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Anotācija
Arvien lielāka uzmanība tiek pievērsta vides piesārņojumam un tā ietekmei uz vides un dzīvo

organismu veselību. Atomu absorbcijas spektroskopija ir labi zināma analītiska metode vides
piesārņojuma mērīšanai, bet, pieaugot prasībām pēc iespējas noteikt aizvien zemākas toksis-
ku elementu koncentrācijas, paātrināt mērījumu veikšanu un padarīt iekārtas mobilākas, tiek
meklētas iespējas to attīstīt vēl vairāk. Viens no virzieniem, kā to iespējams panākt, ir izgata-
vojot uzlabotus gaismas avotus. Latvijas Universitātes Atomfizikas un spektroskopijas institūta
Augstas izšķirspējas spektroskopijas un gaismas avotu tehnoloģijas laboratorija nodarbojas ar
augstfrekvences bezelektrodu gaismas avotu izgatavošanu un pētīšanu. Lai uzlabotu gaismas
avotus un optimizētu to darbību, ir nepieciešams veikt spektroskopiskus pētījumus.

Promocijas darbā pētītas laboratorijā izgatavotās lampas ar arsēna un dzīvsudraba pildījumu.
Tika pētīta As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm un Hg 253,7 nm rezonanses spektrāllīniju in-
tensitātes atkarība no ierosmes ģeneratora jaudas, frekvences un darbināšanas režīma, novērtēta
lampu stabilitāte, pašabsorbcija un temperatūra. Arsēna lampās novērota periodiska intensitātes
izmaiņa – pašmodulācija, aprēķināts tās periods. Papildus augstfrekvences bezelektrodu lampu
starojuma pētījumiem veikts arī to salīdzinājums ar komerciāli pieejamām dobjā katoda lampām.

Rezultātā iegūti šādi galvenie secinājumi: getera pievienošana uzlabo lampu darbību, lampu
starojuma fluktuācijas nepārsniedz 2% robežu, As lampu temperatūra ir apmēram 950 – 1250 K,
pašabsorbcijas dēļ optimāla darbināšanas jauda ir apmēram 14 W, pašmodulācija atkarīga no
lampu sprieguma, tās periods pie augstākām sprieguma vērtībām samazinās. Tāpat secināts, ka
Hg kapilāra lampām vislabākie rezultāti sasniedzami, kad kapilārs novietots horizontāli, sfēris-
kās Hg lampas ieteicams darbināt E–izlādē, bet As lampas – H–izlādē.

Līdztekus spektroskopiskiemmērījumiem, veikta dzīvsudraba koncentrācijas noteikšanamel-
no stārķu olu čaumalās un fēcēs, kā arī ezeru ūdens paraugos, izmantojot atomu absorbcijas spek-
trometru ar Zēmana fona korekciju. Kopējais analizēto paraugu skaits pārsniedza 1000 paraugu
no vairāk nekā 130 ligzdvietām visā Latvijas teritorijā. Darbā salīdzinātas Hg koncentrācijas olu
čaumalās un membrānās, nosakot, ka vidējā koncentrācija čaumalās ir 16 ng/g un membrānās
– 202 ng/g, bet koncentrāciju attiecība čaumalām pret membrānām ir apmēram 11 reizes. Ana-
lizētas Hg koncentrāciju pieaugušo stārķu un jauno putnu fēcēs atšķirības, kā arī koncentrāciju
izmaiņa 2019.–2022. gadu griezumā. Ūdens paraugu mērījumi veikti starplaboratoriju pētījuma
ietvaros. Iegūtās Hg koncentrācijas labi saskan ar citu dalībnieku iegūtajiem rezultātiem.
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Abstract
Increasing attention is given to environmental pollution and its impact on the health of the

living organisms and the environment itself. Atomic absorption spectroscopy is a well–known
analytical method for measuring environmental pollution. However, with growing demands
for detecting lower and lower concentrations of toxic elements and making the equipment more
mobile, there is a need to further develop it. One of the approaches to achieve this is by producing
improved light sources.

The High–Resolution Spectroscopy and Light Source Technology Laboratory at the Institute
of Atomic Physics and Spectroscopy of the University of Latvia is engaged in the development
and research on high–frequency electrodeless light sources. To improve light sources and opti-
mize their operation, spectroscopic studies are required.

In the doctoral thesis, lamps with arsenic and mercury fillings, manufactured in the labora-
tory, were studied. The dependence of the resonance spectral line intensities of As at 189.0 nm,
193.8 nm, and 197.3 nm and Hg at 253.7 nm on the excitation generator power, frequency,
and operating mode was investigated. Lamp stability, self–absorption, and temperature were
evaluated. Periodic intensity changes, self–modulation, were observed in arsenic lamps, and
their period was calculated. In addition to high–frequency electrodeless lamp radiation studies,
a comparison with commercially available hollow cathode lamps was also performed.

The main conclusions obtained are as follows: getter addition improves lamp performance,
lamp radiation fluctuations do not exceed a 2% limit, the temperature of As lamps is approxi-
mately 950–1250 K, and the optimal operating power is around 14 W due to self–absorption.
Self–modulation depends on the lamp voltage, and its period decreases at higher voltage values.
It was also concluded that the best results for Hg capillary lamps are achieved when the capillary
is placed horizontally, spherical Hg lamps are recommended to be operated in the E–discharge
mode, and As lamps in the H–discharge mode.

In addition to spectroscopic measurements, Hg concentration determination was carried out
in the eggshells and feces of black storks, as well as in lake water samples, using atomic absorp-
tion spectrometer with Zeeman background correction. The total number of analyzed samples
exceeded 1000 samples from more than 130 nesting sites across Latvia. The thesis compares
Hg concentrations in eggshells and membranes, determining that the average concentration in
eggshells is 16 ng/g, in membranes – 202 ng/g, with its ratio of eggshells to membranes be-
ing ≈11 times. Differences in Hg concentrations in the feces of adult storks and young birds
were analyzed, as well as its changes from 2019 to 2022. Water sample measurements were
conducted as part of an inter–laboratory study. The obtained results match well with the results
obtained by other participants.
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Ievads

Mūsdienās arvien lielāka uzmanība tiek pievērsta vides piesārņojumam, kā arī aizvien

labāk tiek izzināta dažādu toksisku un kaitīgu vielu ietekme gan uz vidi, gan uz dzīviem orga-

nismiem [1]. Tā rezultātā pieaug nepieciešamība pēc iespējām noteikt toksiskus elementus ļoti

zemās koncentrācijās, kas bieži ir tuvas šo elementu fona koncentrācijām vidē [2]. Tādēļ tiek

radītas jaunas metodes un iekārtas piesārņojuma mērīšanai, kas ļautu sasniegt vēlamos mērķus.

Atomu absorbcijas spektroskopija ir salīdzinoši sen zināma, bet joprojām populāra ana-

lītiskā metode dažādu elementu kvantitatīvai noteikšanai [3, 4]. Tās pirmsākumi meklējami

1950–tajos gados, kad Alans Valšs publicēja rakstu, kurā aprakstīja atomu absorbcijas spektra

izmantošanu ķīmisku analīžu veikšanai [5]. Savas augstās jutības dēļ atomu absorbcijas spek-

troskopija tiek izmantota daudzu standarta metožu pamatā [4], piemēram, EPA 245.1 metodē

dzīvsudraba noteikšanai [6].

Darba aktualitāte

Darba aktualitāte saistīta ar arvien pieaugošo vajadzību noteikt ļoti mazas dažādu tok-

sisku elementu koncentrācijas: no dažiem mikrogramiem līdz dažiem nanogramiem uz litru,

gramu vai kubikmetru). Pieaugot prasībām attiecībā uz sasniedzamajiem rezultātiem, pieaug

arī izaicinājumi, kas jāpārvar izvēlētajām analītiskajām metodēm. To starpā ir tādi uzdevumi,

kā koncentrācijas noteikšanas robežas uzlabošana, mērījumu laika saīsināšana, kas ļauj veikt

analīzes reālā laikā, un neliels iekārtas izmērs, kas nodrošina portabilitāti [7, 8].

Viens no galvenajiem elementiem, kas nosaka atomu absorbcijas spektrometra jutību un

darbības spējas, ir gaismas avots. Parasti kā līnijspektra gaismas avotus atomu absorbcijas spek-

troskopijā izmanto augstfrekvences bezelektrodu lampas vai dobjā katoda lampas.

Latvijas Universitātes Atomfizikas un spektroskopijas institūta Augstas izšķirspējas spek-

troskopijas un gaismas avotu tehnoloģijas laboratorija ir uzkrājusi ievērojamu pieredzi augst-

frekvences bezelektrodu gaismas avotu izgatavošanā (piemēram, [9–11]), un aktīvi turpina tās

pētīt. Attīstoties tehnoloģijām, ir iespējams izgatavot lampas, kas rada intensīvāku starojumu un

ir ilgdzīvojošākas, kā arī uzlabot to formu un spektroskopisko sastāvu un samazināt izmēru [12].

Lai to īstenotu, nepieciešams veikt spektroskopiskus pētījumus, kuros iegūtā informācija tālāk

ļautu uzlabot un pielāgot izgatavošanas tehnoloģijas, kā arī optimizēt izgatavoto gaismas avotu
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IEVADS ix

darbināšanas nosacījumus. Tā kā gaismas avota izstarotajām spektrāllīnijām ir jābūt intensīvām,

šaurām, un tās nevar būt pašabsorbētas, tad labākā darbināšanas režīma atrašana ir komplicēts

uzdevums, jo mērķis ir atrast labāko parametru kombināciju.

Darbā uzmanība pievērsta dzīvsudrabu un arsēnu saturošām augstfrekvences bezelektrodu

lampām, jo no šiem elementiem ir problemātiski izgatavot dobjā katoda lampas [13].

Arsēns (As) un dzīvsudrabs (Hg) ir labi pazīstami kā toksiski elementi. Arsēns atrodas

Toksisko vielu un slimību reģistru aģentūras (Agency for Toxic Substances andDisease Registry)

veidotā 2022. gada bīstamo Vielu prioritārā saraksta pirmajā vietā [14]. Šis saraksts apkopo

vielas, kas tiek uzskatītas par bīstamām cilvēku veselībai, ņemot vērā to zināmo vai paredzamo

toksiskumu un izplatību. Arsēns daudzviet sastopams Zemes garozā un gruntsūdeņos [15], kā

arī tas nonāk vidē cilvēku saimnieciskās darbības rezultātā [16]. Toksisku elementu ilgstoša

uzņemšana nelielās devās ar pārtiku un ūdeni var radīt hroniskas veselības problēmas, tādēļ ir

svarīgi spēt noteikt arī neliela piesārņojuma klātbūtni.

Dzīvsudrabs bīstamo Vielu prioritārajā sarakstā atrodas trešajā vietā [14]. Dzīvsudraba

gadījumā vajadzība spēt noteikt fona līmenim (gaisā 0,0015 µg/m3 [17], augsnē 60 µg/kg [18],

ūdenī līdz 2 µg/l [19]) tuvas koncentrācijas saistīta ar, pirmkārt, dzīvsudraba metilācijas pro-

cesiem, kas galvenokārt notiek ūdens vidēs [20], otrkārt, ar dzīvsudraba bioakumulācijas un

biomagnifikācijas procesiem barības ķēdē [21], jo nelielas dzīvsudraba koncentrācijas minēto

procesu rezultātā var uzkrāties līdz veselībai bīstamam līmenim [22].

Papildus praktiskam pielietojumam atomu absorbcijas spektroskopijā, kvantu standartos,

goniometros un pēdējos gados īpaši aktuālajā dezinfekcijā [23, 24], augstfrekvences bezelek-

trodu gaismas avoti kā zemtemperatūras plazmas avoti izmantojami arī fundamentālu plazmas

procesu pētīšanai un plazmas–virsmas mijiedarbības pētījumiem [P9].

Dzīvsudraba kā īpaši kaitīga elementa izplatības novērtēšana Latvijā nav veikta. Vien-

laikus atklāts, ka Latvijā aizsargājamo putnu – melno stārķu (Ciconia nigra) – asinīs ir daudz

dzīvsudraba [25]. Tāpēc darbā veikti arī dzīvsudraba koncentrācijas mērījumi dabas paraugos –

ūdenī un melno stārķu olu čaumalās un fēcēs, izmantojot atomu absorbcijas spektrometru, kurā

kā gaismas avots izmantota Hg saturoša kapilāra augstfrekvences bezelektrodu lampa.

Pēdējo trīsdesmit gadu laikā Latvijā ligzdojošo melno stārķu pāru skaits ir ievērojami sa-

rucis [26], tādēļ viens no jautājumiem saistībā ar dzīvsudraba mērījumiem melnajos stārķos ir,

vai dzīvsudraba koncentrācija stārķos varētu ietekmēt to reproduktīvo sekmību. Dzīvsudrabs

ir labi zināms neirotoksīns. Ja putni uzņem lielus daudzumus dzīvsudraba, tiem var sākties
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dažādas veselības problēmas, kā arī rasties reproduktīvas problēmas un, pie īpaši augstām dzīv-

sudraba koncentrācijām, var iestāties nāve [27]. Melno stārķu ēdienkarte galvenokārt sastāv no

zivīm [28], tādēļ tie ir pakļauti lielākam dzīvsudraba uzņemšanas riskam [29]. Olu čaumalas

un fēces mērījumiem izvēlētas to pieejamības dēļ – to ievākšana ir neinvazīva, kā arī ar mi-

nimālu ietekmi uz putniem, jo putni netiek traucēti [P1]. Šie ir svarīgi nosacījumi analizējamo

bioloģisko paraugu izvēlē, jo īpaši, ja pētāmā suga ir aizsargājama, kā melnie stārķi Latvijā [26].

Vienlaikus dzīvsudraba koncentrācijas mērījumos iegūtie dati, sasaistot tos ar ģeogrāfiska-

jiem un ģeoloģiskajiem datiem, nākotnē ļaus kartēt dzīvsudraba piesārņojumu Latvijas teritorijā.

Promocijas darbs sastāv no ievada, 6 nodaļām un secinājumiem, 4 pielikumiem un litera-

tūras saraksta. Tajā ir 68 attēli un 9 tabulas.

Ar promocijas darba tēmu saistītas 11 publikācijas zinātniskos žurnālos un starptautisku

konferenču rakstu krājumos un 18 starptautisku konferenču tēzes.

Darba novitāte

• Pētītas As tālā UV reģiona spektrāllīnijas (189 nm, 194 nm, 197 nm) un to profili augst-

frekvences izlādē.

• Pētīta As un Hg augstfrekvences bezelektrodu lampu stabilitāte laikā, iegūti dati par fluk-

tuācijām lampas stabilās darbības laikā.

• Pirmo reizi pētīts pašmodulācijas režīms arsēna lampās, novērtēta lampu izgatavošanas

tehnoloģijas ietekme uz pašmodulācijas režīma rašanos, aprēķināts pašmodulācijas pe-

riods, parādīta pašmodulācijas un līniju kontūru izmaiņu saistība.

• Pirmo reizi noteikta gāzes temperatūra As saturošās ABL, izmantojot OH rotācijas joslas

spektrus.

• Darba ietvaros pirmo reizi noteikta Hg koncentrācija aizsargājamo Latvijā ligzdojošumel-

no stārķu olu čaumalās un membrānās, salīdzināts Hg līmenis čaumalās un membrānās,

novērtēta Hg koncentrācijas korelācija čaumalās un membrānās. Pētījumā izmantoti pa-

raugi, kas 20 gadu garumā ievākti no stārķu ligzdvietām visā Latvijas teritorijā.

• Darba ietvaros pirmo reizi noteikta Hg koncentrācija Latvijā ligzdojošu un izšķīlušos mel-

no stārķu fēcēs, kā arī veikts Hg koncentrāciju salīdzinājums pieaugošo putnu un cāļu

fēcēs laika periodam no 2019. līdz 2022. gadam.
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Darba mērķi

1. Veikt arsēnu un dzīvsudrabu saturošo gaismas avotu pētījumus ar mērķi optimizēt to dar-

bību izmantošanai atomu absorbcijas spektrometros. Pētāmie gaismas avoti izgatavoti

LU ASI Augstas izšķirspējas spektroskopijas un gaismas avotu tehnoloģijas laboratorijā.

2. Izstrādāt metodoloģiju Hg koncentrācijas mērījumu veikšanai bioloģiskos paraugos, iz-

mantojot Zēmana atomu absorbcijas spektrometru ar kapilāru Hg gaismas avotu. Aprobēt

izstrādāto metodoloģiju, veicot mērījumus melno stārķu olu čaumalās un fēcēs un ūdens

paraugos.

Darba uzdevumi

1. Veikt LU ASI Augstas izšķirspējas spektroskopijas un gaismas avotu tehnoloģijas labo-

ratorijā izgatavoto arsēnu un dzīvsudrabu saturošu augstfrekvences bezelektrodu gaismas

avotu UV spektrāllīniju intensitātes mērījumus atkarībā no darbināšanas un izgatavošanas

apstākļiem.

2. Izpētīt As un Hg augstfrekvences bezelektrodu lampu stabilitāti laikā, iegūt datus par

fluktuācijām lampu stabilās darbības laikā.

3. Salīdzināt ierosmes ģeneratoru ietekmi uz As augstfrekvences bezelektrodu lampu staro-

jumu.

4. Noteikt gāzes temperatūru vairākās As saturošās augstfrekvences bezelektrodu lampās,

izmantojot OH rotācijas joslu.

5. Pētīt Hg kapilārās lampas kapilāra darbināšanas pozīcijas ietekmi uz lampas starojumu.

6. Pētīt Hg augstfrekvences bezelektrodu lampu spektrāllīnijas E– un H–izlādēs.

7. Salīdzināt As un Hg saturošu augstfrekvences bezelektrodu lampu un dobjā katoda lampu

spektrus.

8. Izstrādāt metodiku un veikt dzīvsudraba koncentrācijas testa mērījumus aizsargājamo

melno stārķu olu čaumalās, membrānās un fēcēs.

9. Izstrādāt metodiku un veikt dzīvsudraba koncentrācijas testa mērījumus ūdens paraugos.

Tēzes

1. No arsēna tālāUV spektra trim rezonanses spektrāllīnijām 189,0 nm, 193,8 nmun 197,3 nm

piemērotākā izmantošanai atomu absorbcijas spektroskopijā ir 197,3 nm spektrāllīnija.
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2. Getera pievienošana uzlabo arsēna augstfrekvences bezelektrodu lampu darbības para-

metrus, paaugstinot spektrāllīniju intensitāti un uzlabojot stabilitāti, kā arī novēršot pa-

šmodulāciju.

3. Dzīvsudraba kapilārās lampas ieteicams darbināt ar kapilāra novietojumu horizontāli, sa-

vukārt sfērisko Hg lampu darbināšanai izvēlama E–izlāde, lai novērstu spektrāllīniju pa-

šabsorbciju.

4. Zēmana atomu absorbcijas spektrometrs ar Hg kapilāro gaismas avotu ir piemērota meto-

de dzīvsudraba koncentrācijas noteikšanai dabas paraugos. Izmantojot pirolītisko atomi-

zāciju iespējams mērīt paraugus, kuros svarīgi noteikt fona līmenim tuvas Hg koncentrā-

cijas, piemēram, aizsargājamu putnu olu čaumalas.

Galvenās metodes

1. Spektroskopiska datu reģistrācija – gaismas avotu spektru iegūšana, izmantojot dažādas

izšķirtspējas spektrometrus.

2. Spektroskopisko datu apstrāde un analīze– tādu darbību veikšana, kā integrēšana, aprok-

simēšana, fitēšana, vidējošana utml.

3. Atomu absorbcijas spektroskopija ar Zēmana fona korekciju – analītiska metode Hg kon-

centrācijas noteikšanai.

4. Aukstā tvaika metode – Hg savienojumu atomizācija, izmantojot noteiktu ķīmisku vielu

kopumu.

5. Pirolītiskā atomizācija – Hg savienojumu atomizācija, izmantojot pirolītisko krāsni.



1. Teorētiskais pārskats

1.1. Atomu absorbcijas spektroskopija
Atomu absorbcijas spektroskopija (AAS) ir viena no pirmajām komerciāli attīstītajām ana-

lītiskajāmmetodēm ķīmisko elementu koncentrāciju mērīšanai. Atomu absorbcijas spektromet-

ra darbības pamatā ir Bēra–Lamberta likums par gaismas absorbciju.

1.1.1. Metodes pamatprincipi

Kad paralēli orientēta starojuma plūsma ar intensitāti I0 iziet cauri ķivetei ar garumu x,

kas satur nosakāmā elementa atomus (1.1. attēlā), cauri izgājušā starojuma intensitāti Iν var

aprakstīt ar frekvenču sadalījumu [30], kas shematiski attēlots 1.2. attēlā.

1.1. att. Atomu absorbcijas ķivete ar garumu x. I0 ir krītošā starojuma intensitāte, Iν ir cauri izgājušā
starojuma intensitāte. Ķivetē atrodas elements ar koncentrāciju C.

1.2. att. Caurizgājušā starojuma intensitātes atkarība no frekvences.

Šo intensitātes izmaiņu apraksta izteiksme [30]:

Iν = I0e
−Kνx, (1.1)

kur I0 – sākotnējā gaismas intensitāte, Iν – gaismas intensitāte pēc starojuma iziešanas cauri

videi ar lineāro izmēru x, Kν – vides absorbcijas koeficients.

1
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No klasiskās dispersijas teorijas absorbcijas koeficienta Kν atkarību no koncentrācijas

izsaka izteiksme [5, 30]: ∫
Kνdν =

πe2

mec
Nνf, (1.2)

kur e – elektrona lādiņš, me – elektrona masa, c – gaismas ātrums, Nν – absorbējošo atomu

koncentrācija robežās no ν līdz ν + dν un f – oscilatora stiprums.

Atomu absorbcijas spektroskopijā parasti izmanto rezonanses līnijas, jo tām pāreja notiek

starp pamatstāvokli un ierosināto stāvokli, tāpēc rezonanses līniju gadījumā var uzskatīt, ka

absorbējošo atomu koncentrācija Nν ir vienāda ar kopējo atomu koncentrāciju N [5].

Absorbcijas koeficientaKν izmaiņa atkarībā no frekvences shematiski parādīta 1.3. attēlā.

Maksimālā koeficienta vērtība apzīmēta arKmax un attiecīgi vērtība pie puses no pīķa augstuma

apzīmēta ar 1/2Kmax [30]. Absorbcijas kontūra platumu nosaka, izmērot to augstumā, kas at-

bilst 1/2Kmax. Absorbcijas koeficientaK atkarību no frekvences ν ietekmē absorbcijā iesaistītā

spektrālā pāreja un fizikālie apstākļi, kā temperatūra, spiediens un elektriskais lauks [5].

1.3. att. Absorbcijas koeficientaKν izmaiņas atkarībā no frekvences.

Absorbcijas koeficientsKν ir proporcionāls absorbcijas šķērsgriezumam σA [31]:

σA =
Kν

N
, (1.3)

kurN ir atomu koncentrācija. Absorbcijas šķērsgriezums raksturo absorbcijas procesu varbūtī-

bu.

Izmantojot starojuma intensitātes I izmaiņas, ar Lamberta–Bēra likuma palīdzību iespē-

jams aprēķināt ķivetē esošā elementa koncentrāciju [30]:

log(
I0
I
) = A, (1.4a)

A = KνxC, (1.4b)
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kurA ir absorbcijas spēja,Kν ir absorbcijas koeficients, kas konkrētajā sistēmā ir konstants, x ir

ķivetes garums, C ir elementa koncentrācija ķivetē.

1.4. izteiksme paredz, ka absorbcijas spēja un koncentrācija ir lineāri saistītas ar noteiku-

mu, jaKν un x paliek konstanti.

Veicot praktiskus mērījumus, sistēma vienmēr tiek kalibrēta, izmantojot izvēlētajam ele-

mentam un mērāmajam paraugam atbilstošu sertificētu references materiālu ar zināmu koncen-

trāciju. Ar tā palīdzību tiek noteikta koncentrācijas un intensitātes izmaiņu saistība konkrētajos

apstākļos.

Kalibrācija tiek veikta, veidojot kalibrācijas grafiku. Lineāra kalibrācijas grafika piemērs

parādīts 1.4. attēlā. Šeit kalibrācijas grafiks veidots, mērot trīs zināmas koncentrācijas (1, 2 un

4 vienības), kam atbilst attiecīgi signāliA1,A2 unA3. Kā iepriekš minēts, ja izpildās Lamberta–

Bēra likums, kalibrācijas līkne ir taisne. Šādā gadījumā, mērot paraugu ar nezināmu koncentrā-

ciju, no iegūtā signāla AS ar kalibrācijas taisnes palīdzību iespējams noteikt parauga koncentrā-

ciju, kas piemērā ir 2,5 koncentrācijas vienības.

1.4. att.Lineārs kalibrācijas grafiks. A1,A2,A3 apzīmē analītisko signālu zināmām koncentrācijām attiecīgi
1, 2, un 4 koncentrācijas vienības, AS apzīmē signālu nezināmai, aprēķināmai koncentrācijai.

Svarīgi, ka mērījumiem izmantotās spektrāllīnijas pusplatumam ir jābūt šaurākam par ab-

sorbcijas profila pusplatumu. Pretējā gadījumā starp koncentrāciju un absorbcijas spēju vairs ne-

būs lineāra sakarība, absorbcijas koeficientaKν atkarības no frekvences dēļ (kā parādīts 1.3. at-

tēlā).
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Metodes jutība un noteikšanas robeža

Ir zināms, ka absorbcijas spēju un koncentrāciju saista funkcija A = f(C). Šīs funkcijas

slīpumu S sauc par jutību, un apraksta kā [32]:

S =
δA

δC
. (1.5)

Jutības novērtēšanai izmanto jēdzienu „raksturīgā koncentrācija” C0, kas atbilst absorb-

cijas spējas vērtībai A = 0,0044 jeb 1% absorbcijai. Jutību nosaka tādi fizikāli lielumi, kā

analītiskās līnijas absorbcijas koeficients, kā arī ķivetes raksturlielumi [33]. Konkrētai metodei

un apstākļiem jutību nosaka, izmērot paraugu ar zināmu koncentrāciju Ci un iegūstot tam at-

bilstošo Ai vērtību. Tad atbilstošā raksturīgā koncentrācija C0 aprēķināma kā [13]:

C0 = 0,0044Ci(Ai − Ablank)
−1, (1.6)

kur Ablank ir „tukšā” parauga radītais signāls.

Noteikšanas robeža (LOD, no angļu valodas limit of detection) ir lielums, kuru pārsnie-

dzot, ar statistisku noteiktību var apgalvot, ka koncentrācija dotajā paraugā ir lielāka par koncen-

trāciju „tukšajā” paraugā (angliski BLANK). „Tukšais” paraugs ir tāds paraugs, kas satur visas

tās pašas sastāvdaļas, ko reālais paraugs, izņemot analizējamo elementu. Piemēram, ūdens mē-

rījumu gadījumā, tas varētu būt destilēts/tīrs ūdens, kam pievienotas visas paraugu sagatavošanā

izmantotās ķīmiskās vielas.

Noteikšanas robežu var aprēķināt, mērot „tukšos” paraugus, un iegūstot tiem atbilstošos

signālus [33]:

CLOD =
sblank
S

tf,α

√
1

m
+

1

n
, (1.7)

kur sblank ir „tukšo” paraugu standartnovirze, S ir kalibrācijas funkcijas gradients jeb jutība, n ir

mērījumu skaits „tukšam” testa paraugam, m ir mērījumu skaits testa paraugam, t – Stjūdenta

koeficients f = n − 1 brīvības pakāpēm un ar nozīmību α. Ir pieņemts, ka „tukšo” paraugu

skaits n = 10, testa paraugu skaitsm = 1 un varbūtība pirmā tipa kļūdai α = 0,01 [33].

Noteikšanas robežu ietekmē tādi faktori kā izmantotā aparatūra un metode, mērījumu

skaits, kas izmantots tās noteikšanā, un parauga matrica.

Lai varētu kvantitatīvi aprakstīt aparatūras/metodes robežas, izmanto kvantificēšanas ro-

bežu (LOQ, no angļu valodas limit of quantification). Kvantificēšanas robeža ir mazākā analī-

tiskā elementa koncentrācija, kuru var noteikt no viena parauga, ar kļūdas risku 5%.



1. TEORĒTISKAIS PĀRSKATS 5

Kvantificēšanas robežas CLOQ noteikšanai var izmantot „tukšo” paraugu izkliedi. Tad to

var novērtēt, izmantojot reizināšanas faktoru k = 3, iegūstot [33]:

CLOQ = 9
sblank
S

, (1.8)

kur attiecīgi sblank ir „tukšo” paraugu standartnovirze un S ir kalibrācijas funkcijas gradients jeb

jutība.

1.1.2. Gaismas avoti atomu absorbcijas spektroskopijā

Spektroskopiskiem mērījumiem, tai skaitā absorbcijas mērījumiem, 19. gs. tika izmantoti

nepārtraukta spektra gaismas avoti jeb t.s. „baltā gaisma”. Pārmaiņas notika 1950-tajos gados,

kad Alans Valšs saprata, ka tā brīža iespējas neļāva izgatavot pietiekami augstas izšķirtspējas

spektrometru, kas ļautu veiksmīgi lietot nepārtraukta spektra gaismas avotusmazu koncentrāciju

noteikšanai, un sāka attīstīt līnijspektra gaismas avotu izmantošanu atomu absorbcijas spektro-

metros [5, 32].

Lai līnijspektra gaismas avotu varētu izmantot atomu absorbcijas spektroskopijā, tam ir

nepieciešamas noteiktas īpašības [13, 34]:

1) šauras un intensīvas spektrāllīnijas;

2) rezonanses līnijām ir maza reabsorbcija un tās nav pašapgrieztas;

3) nepieciešamās līnijas nepārklājas ar citām spektrāllīnijām, kā arī to tuvumā nav citas,

traucējošas, līnijas;

4) starojumam jābūt laikā stabilam;

5) vēlams, lai gaismas avots būtu mehāniski izturīgs, ātri iedarbināms optimālajam režīmam

un ar ilgu darbības laiku jeb dzīves laiku.

Papildus šiem nosacījumiem, ir noderīgi, ja gaismas avots un tā darbināšanai nepiecie-

šamie elementi ir neliela izmēra un viegli, jo tas ļauj izgatavot nelielas un portablas iekār-

tas [13, 35].

Šobrīd šim aprakstam vislabāk atbilst trīs veidu gaismas avoti – dobjā katoda lampas

(DKL), augstfrekvences bezelektrodu lampas (ABL) un lāzeri. Gaismas avota izvēli ietekmē

pētāmais elements un darba mērķi.

Dobjā katoda lampas

Dobjā katoda lampas ir mirdzizlādes caurulē paveids – tās sastāv no doba cilindra (1.5. at-

tēlā), kas piepildīts ar inerto gāzi zemā spiedienā (∼ 7 – 8 tori) un kurā ievietots dobs katods un
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anods. Katods satur vienu vai vairākus pētāmos elementus. Kā inerto gāzi galvenokārt izmanto

neonu (reizēm izmanto arī argonu) [36].

1.5. att. Dobjā katoda lampas shematisks attēls.

Kad elektrodiem tiek pievadīts pietiekami liels spriegums (tipiski lampas darbojas apmē-

ram 300 V sprieguma diapazonā, ar strāvas stiprumu 8 – 15 mA [9]), lampā sākas mirdzizlāde.

Elektroni ceļo no katoda uz anodu cauri izlādes zonai un jonizē cilindrā esošās gāzes atomus.

Tālāk gāzes joni no katoda virsmas izsit darba elementa atomus, veidojot metāla atomus tvai-

kus. Vienlaikus tilpumā esošie brīvie elektroni šos metāla atomus ierosina, savukārt ierosinātie

atomi, atgriežoties pamatstāvoklī, izstaro emisijas spektru [36].

Pārsvarā tiek izmantotas viena elementa lampas, kad katods izgatavots no viena mērķa

elementa savienojumiem. Pieejamas arī vairāku elementu lampas. Vairākelementu lampas gadī-

jumā katods tiek veidots no saderīgu elementu sakausējuma – šo elementu līniju spektri nedrīkst

pārklāties. Šādas lampas, piemēram, ir Ca–Mg, Cu–Fe–Ni, Cu–Fe–Mn–Zn utt. Vairākelementu

dobjā katoda lampas gadījumā visi tās elementi var tikt noteikti pēc kārtas, nemainot gaismas

avotu. Šāds risinājums ļauj samazināt izmaksas par gaismas avotu un paātrināt analīžu veikša-

nu, tomēr jutība ir zemāka nekā viena elementa dobjā katoda lampu gadījumā [13, 36]. Lielākā

daļa šo lampu apvieno 2 – 8 elementus.

Dobjā katoda lampu dzīves laiks galvenokārt atkarīgs no katoda materiāla izturības un

bufergāzes daudzuma, un atbilstošos darbināšanas apstākļos var pārsniegt 2000 h [13].

Lai gan daudziem elementiem (Cd, Zn, Tl, Pb) dobjā katoda lampas veiksmīgi tiek izman-

totas, tomēr tām piemīt vairāki trūkumi [36]:

1) daudziem elementiem ir zema spektrāllīniju intensitāte;

2) metālu atomi nogulsnējas uz lampas gala lodziņa, tādā veidā ietekmējot lampas dzīves

laiku. Tas ir īpaši izteikti viegli iztvaikojošiem metāliem, kā arsēns, selēns, dzīvsudrabs

utt. Šo elementu lampām tipisks dzīves laiks saniedz vien 200–500 stundas [13].

Augstfrekvences bezelektrodu gaismas avoti

Augstfrekvences bezelektrodu lampas visbiežāk ir neliela izmēra cilindriskas vai sfēriskas

formas baloni ar īsāku vai garāku atzarojumu („astīti”). Balons izgatavots no SiO2 kvarca un
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piepildīts ar bufergāzi, kuras spiediens ir aptuveni 2 – 3 tori un pētāmo darba elementu – metālu

vai tā sāli [37]. Augstfrekvences bezelektrodu lampas izgatavo ar, piemēram, kadmija, cinka,

dzīvsudraba, arsēna, telūra, selēna, svina, alvas, tallija, antimona, indija, rubīdija, cēzija un

bismuta pildījumu. Iespējams veidot arī vairākus elementus saturošas ABL, piemēram, Hg–Cd,

Hg–Zn, Hg–Cd–Zn, Se–Te [9] un Hg–Tl [P6]. Bufergāzes funkcija ir palīdzēt ierosināt metāla

atomus un jonus un kavēt to mijiedarbību ar gaismas avota sieniņām [10]. Kā bufergāzi izmanto

kādu no cēlgāzēm – He, Ne, Ar, Xe vai Kr. Hēlijs viegli difundē cauri sieniņām un ar to pildītām

ABL ir īss dzīves laiks [37], tādēļ biežāk izvēlas citas cēlgāzes.

Shematiski ABL un tās ģenerators attēloti 1.6. attēlā. Lampas balons ievietots keramiska

materiāla turētājā, kas ievietots spolē. Pa spoli plūstot maiņstrāvai, tiek ierosināta induktīvi

saistīta izlāde. Keramiskais turētājs vienlaikus darbojas kā termoizolators [9]

1.6. att. Shematisks augstfrekvences bezelektrodu lampas un ģeneratora attēls.

Augstfrekvences bezelektrodu plazmas ierosmes principi aprakstīti 1.3.1. nodaļā. Parasti

tiek izmantota ierosmes frekvence no 27 – 2450 MHz [9, 13], un lampas tiek darbinātas pie

12 līdz 32 V sprieguma [9].

ABL darbību ietekmē dažādi faktori izgatavošanas procesā un darbināšanas laikā. Pie-

mēram, izgatavojot lampas, svarīga ir lampu forma un izmērs, izmantotā kvarca tīrība, inerto

gāzu spiediens, kā arī analītiskā elementa daudzums lampā. Savukārt lampas darbināšanas laikā

liela nozīme ir tādiem lielumiem, kā ierosmes frekvence, jauda un lampas novietojums ierosmes

ģeneratora spolē [36].

„Astītē” temperatūra ir zemāka nekā balonā, tādēļ tā palīdz stabilizēt lampas starojumu –

termodinamisko procesu rezultātā tajā izgulsnējas „liekais” metāls. Vienlaikus reizēm tieši atza-

rojuma aizkausēšana palīdz uzlabot lampas darbību, piemēram, padarot starojumu intensīvāku

[P8].

Salīdzinot ar DKL, ABL spektrālās līnijas ir šaurākas un ar augstāku intensitāti. ABL ir

piemērotākas darbam UV reģionā, kā arī, to uzbūves dēļ, ir iespējams izgatavot labākas lampas

tādiem elementiem kā As, Se, Hg, Li, P [36]. Augstāka spektrāllīniju intensitāte nodrošina

labāku signāla–trokšņa atkarību, kas savukārt ietekmē noteikšanas un kvantificēšanas robežu
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AAS [36].

Svarīgi arī, ka ārējo elektrodu izmantošana pagarina lampu dzīves laiku [38, 39].

ABL dzīves laiks ir atkarīgs no lampu izmēra, darba elementa, bufergāzes spiediena un

darbināšanas režīma (piemēram, ierosmes ģeneratora jaudas) [40]. Tipisks ABL dzīves laiks

ir 2000 – 3000 h [13]. Galvenais lampu ar metāla tvaiku pildījumu darbības beigu cēlonis ir

metāla vai bufergāzes izbeigšanās lampas bumbulītī [34]. Pētījumi [11,34] rāda, ka pārāk maza

metāla daudzuma gadījumā lampas strādā ievērojami īsāku laiku. Piemēram, grāmatas [34]

autori ir izpētījuši, ka lampu ar mazāk nekā 0,01 mg rubīdija dzīves laiks nesasniedz 1000 h,

bet, ja lampās ievietots vairāk nekā 0,03 mg Rb, to dzīves laiks pārsniedz 5000 stundas. Līdzīgs

pētījums veikts arī Hg ABL [11], parādot, ka lampas, kuras pildījumā ir 0,5 µg dzīvsudraba,

dzīves laiks ir 120 h, bet optimāls Hg daudzums lampā ir vismaz 5 µg. Nedaudz dzīves laiku

var pagarināt, izmantojot augstākas frekvences izlādes ierosmē [9]. Dzīves laiku ietekmē arī

bufergāzes izvēle – lampām, kuras pildītas ar argonu, dzīves laiks ir garāks nekā tām, kurās kā

bufergāze izmantots neons vai hēlijs [37].

Lāzeri

Vēl viens līnijspektra gaismas avots, kas tiek izmantots atomu absorbcijas spektroskopijā

ir lāzers. Tas rada intensīvu stabilu, monohromatisku starojumu, tādējādi izpildot galvenās AAS

gaismas avotam izvirzītās prasības [36]. Lāzeri spēj nodrošināt visaugstāko starojuma intensi-

tāti, tādēļ tiek sagaidīts, ka sniedz arī visaugstāko jutību. Diemžēl, tie ir dārgi, un vēsturiski

gatavoti, koncentrējoties uz ļoti konkrētiem gaismas viļņa garumiem, kas savukārt var nesakrist

ar tiem, kas nepieciešami analizējamo atomu ierosmei.

Šo problēmu risina skanējamo lāzeru attīstīšana. Piemēram, atkarībā no krāsas izvēles,

skanējamos krāsu lāzerus var iestādīt darbam ar viļņu garumiem rajonā no 213 – 900 nm [36].

Populārs lāzeru veids AAS ir skanējamie diožu lāzeri. Salīdzinājumā ar krāsvielu lāzeriem

tie ir lētāki un stabilāki [41]. Frekvenču modulēšana un dubultošana ļāvusi paplašināt diožu

lāzeru pielietojumu, iegūstot viļņu garumus zilajā un tuvajā ultravioletajā reģionā. Tomēr, lai

gan diožu lāzeruAAS var izmantot daudzu elementu noteikšanai, tādu elementu, kāAs, Pb un Zn

noteikšana ar to joprojām nav iespējama [42]. Dzīvsudraba 253,7 nm spektrāllīnija mērījumiem

ar lāzeru AAS iegūstama ar frekvenču summēšanas metodi, izmantojot diodes ar 375 nm un

784 nm spektrāllīniju starojumu [43].

Izmantojot absorbcijas mērījumiem spektrāllīnijas, kuru viļņu garumi ir 200 nm rajonā,

metodes noteikšanas robeža ir sliktāka, jo frekvenču dubultošanas dēļ palielinās trokšņa attiecība
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pret signālu [42].

Var secināt, ka galvenie iemesli ierobežotam lāzeru pielietojumam AAS ir sarežģītas un

dārgas konstrukcijas, ierobežots nosakāmo elementu skaits un nepietiekama jutība, izmantojot

īsākus viļņu garumus.

Augstas izšķirtspējas nepārtraukta spektra gaismas avota atomu absorbcijas spektroskopija

Pēdējā laikā attīstās tāds AAS veids kā augstas izšķirtspējas nepārtraukta spektra gaismas

avota AAS (high–resolution continuum–source AAS, HR–CS AAS) [32]. Tajā par gaismas avo-

tu izmanto uzlabotu nepārtrauktu spektru emitējošu lampu, pretstatā līnijspektru emitējošajiem

gaismas avotiem [33]. Lampa optimizēta darbam tā sauktajā „karstā punkta” režīmā. Šo izlādes

veidu raksturo ļoti mazu plazmas laukumiņu parādīšanās katoda virsmas tuvumā, atšķirībā no

tipiski izkliedētas loka izlādes formas parastajās ksenona lampās. Šāda lampa nodrošina inten-

sīvu emisijas starojumu 190 – 900 nm rajonā [32]. Papildus tam, metodes jutības uzlabošanai,

viļņu garumu selekcijai tiek izmantots pakāpienveida režģis [44].

Tā kā HR–CS AAS izmanto vienu starojuma avotu visiem elementiem, tad tā ir potenciāli

izmantojama kā multi–elementu analīzes metode, vienlaikus nosakot vairākus analītus. Šādiem

mērījumiem gan ir vairāki ierobežojumi – nepieciešams, lai izvēlēto elementu spektrāllīnijas

ir pietiekami tuvas [45], turklāt šīm spektrāllīnijām jānodrošina laba jutība. Tāpat jāņem vērā

elementu termoķīmiskās īpašības [46]. Metodes mīnusi ietver augstās izmaksas, kā arī gaismas

avotam ir salīdzinoši īss dzīves laiks [13].

1.1.3. Atomizācijas metodes

Ar atomu absorbcijas spektrometru iespējams noteikt metālu koncentrācijas dažāda veida

paraugos – gan gāzē (gaisā), gan šķidrumos, gan cietās vielās. Tā kā metode balstās uz gaismas

absorbciju, kas notiek gāzveida vidē, šķidru un cietu paraugu gadījumā nepieciešama to apstrā-

de, lai iegūtu analizējamo elementu atomu tvaikus. Biežāk izmantotās metodes atomu tvaiku

iegūšanai ir liesmas vai elektrotermālā atomizācija.

Liesmas atomizācijai paraugs šķidrā formā tiek ievadīts sistēmā, kur to izsmidzina un

iegūto pilienu mākoni ar liesmas termisko enerģiju vispirms izžāvē un tad iztvaicē, iegūstot

gāzi, kas sastāv no joniem, molekulām un brīviem atomiem [47].

Elektrotermālā atomizācija notiek grafīta ķivetē, kurā tiek ievadīts paraugs. Īsu augstsprie-

guma impulsu laikā paraugs tiek iztvaicēts, sadedzināts un atomizēts, katram solim izmantojot

attiecīgi augstāku, konkrētam elementam pielāgotu temperatūru [48].
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Bez šīm divām izmanto arī dažas specializētas metodes.

Hidrīdu atomizācija

Hidrīdu ģenerācijas metodi parasti izmanto arsēna, antimona, selēna, bismuta u.c. hidrīdu

veidojošu elementu noteikšanai, jo ar šometodi konkrētajiem elementiem var ievērojami uzlabot

noteikšanas robežu un samazināt interferences. Metode ietver 4 soļus – pirmkārt, hidrīdu radī-

šanu pievienojot ķīmiskus reaģentus, otrkārt, ja nepieciešams, tad hidrīdu savākšanu, treškārt,

nogādāšanu atomizatorā un, ceturtkārt, hidrīdu sašķelšanu atomos (gāzveida fāzē) [49, 50].

Aukstā tvaika metode (atomizācija)

Aukstā tvaika metode izmantojama tikai dzīvsudraba gadījumā, jo tas ir vienīgais metā-

liskais elements ar pietiekami lielu tvaiku spiedienu istabas temperatūrā.

Tā ir viena no populārākajām metodēm dzīvsudraba un tā savienojumu noteikšanai ūdenī.

Metodes soļi ietver visa paraugos esošā dzīvsudraba pārvēršanu Hg2+ jonos, izmantojot kon-

centrētas skābes un permanganātu vai broma (I) hlorīdu. Pēc tam seko Hg jonu redukcija uz

atomāro dzīvsudrabu, pievienojot šķīdumam alvas hlorīdu [50, 51]. Tālāk Hg tvaiki nonāk uz

zelta amalgāmas, kur tiek koncentrēti, vai uzreiz analizatorā, kur no 253,7 nm līnijas absorbcijas

nosaka koncentrāciju. Alternatīvs variants ķīmiskai tvaiku ģenerācijai ir ultraskaņas izmanto-

šana [51].

Atomizācija pirolītiskajā kambarī

Atomizācija, izmantojot pirolītisko kambari, tiek izmantota dzīvsudraba koncentrācijas

noteikšanai cietos paraugos. Tās pamatā ir termiska parauga sadedzināšana un dzīvsudraba

savienojumu pārvēršana atomārajā dzīvsudrabā [52]. Pirolītiskās iekārtas shēmas piemērs re-

dzams 4. pielikumā, bet metodes praktisks pielietojums aprakstīts 2.3. nodaļā.

1.1.4. Fona korekcijas metodes

Reālajā dzīvē no lampas nākošo gaismu var absorbēt citu vielu atomi un molekulas, kā arī

to var izkliedēt šķīdumā esošas sīkas daļiņas, vai gaisā, piemēram, putekļi. Šo gaismas zudumu

sauc par fonu. Ja fona līmenis ir augsts, tas var ietekmēt rezultāta precizitāti, tādēļ ir izdomātas

vairākas metodes, kā ar šo efektu cīnīties.

Viena metode ir lietot divus gaismas avotus – katoda lampu un deitērija lampu, kas izstaro

nepārtraukta spektra starojumu. Pamīšus mērot abu lampu starojumu, operators var atņemt fona

absorbcijas daudzumu no kopējiem rezultātiem, atstājot tikai vajadzīgo. Līdzīgi var rīkoties arī
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vienas lampas gadījumā – pamīšus mērot gaismas intensitāti analizējamā elementa klātbūtnē un

bez tās [33].

Vēl fona korekcijai var izmantot Zēmana efektu. Izmantojot Zēmana efektu, nav nepiecie-

šams vēl viens gaismas avots. Šajā gadījumā izmanto magnētisko lauku, kurā notiek spektrāl-

līniju šķelšanās, un, periodiski mainot gaismas polarizāciju, iegūst divus savstarpēji salīdzinā-

mus signālus [36]. Piemērs Zēmana efekta izmantošanai fona korekcijai AAS plašāk aprakstīts

2.3.1. nodaļā.

1.2. Starojums un tā raksturojums

Emisijas spektrāllīnijas intensitāti Iik nosaka atomu koncentrācija ierosinātā stāvoklī i un

pārejas varbūtība uz zemāku enerģijas līmeni k, un to apraksta ar Einšteina formulu [9]:

Iik = AikNikhνik = AikNkNihνik

∫ ∞

0

v(ν)σki(ν)ν
2dν, (1.9)

kurNi – atomu koncentrācija ierosinātā stāvoklī i,Aik pārejas varbūtība no stāvokļa i uz k,Nk –

atomu koncentrācija pamatstāvoklī k, h – Planka konstante, νik – pārejas frekvence, σki – atomu

ierosmes šķērsgriezums, v(ν) – elektronu ātrumu sadalījuma funkcija.

Savukārt, atomu koncentrāciju ierosinātā stāvoklī ietekmē atomu koncentrācija pamatstā-

voklī, kā arī šos atomus ierosinošo elektronu koncentrācija un temperatūra [34].

1.2.1. Absorbcija un emisija, pārejas varbūtības

Kad atoms, kas atrodas stāvoklī k ar enerģiju Ek, nonāk elektromagnētiskajā laukā ar

spektrālās enerģijas blīvumu ων(ν), tas var absorbēt fotonu ar enerģiju hνki, tādā veidā pārceļot

atomu līmenī ar augstāku enerģiju – Ei = Ek + hνki (1.7. a) attēlā).

Šādas absorbcijas pārejas varbūtība dP abs
ki sekundē ir proporcionāla starojuma lauka spek-

trālās enerģijas blīvumam ων(ν) = n(ν)hν, kur n(ν) ir fotonu hν skaits tilpuma vienībā frek-

vences intervālā ∆ν = 1s−1 [31]:

dP abs
ki

dt
= Bkiων(ν). (1.10)

Proporcionalitātes koeficients Bki ir Einšteina absorbcijas koeficients.

Līdzīgi starojuma laukā var nonākt atomi, kas atrodas ierosinātā stāvoklī i ar enerģiju Ei.

Sadursmē ar starojuma laukā esošu fotonu tie var izstarot vēl vienu fotonu ar enerģiju hνik =

Ei − Ek, tādā veidā nonākot zemākā stāvoklī Ek (1.7. c) attēlā). Šo procesu sauc par inducēto
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1.7. att. Emisijas–absorbcijas principu shēma: a) absorbcija; b) spontānā emisija; c) inducētā emisija.

jeb stimulēto emisiju. Absorbētais un izstarotais fotons ir koherenti, tiem ir viens izplatīšanās

virziens.

Emisijas procesa rezultātā atoma enerģija samazinās par∆E, bet starojuma lauka enerģija

pieaug par šo pašu lielumu. Inducētās emisijas varbūtība dP in.em.
ik sekundē ir analoga absorbcijas

varbūtībai [31]:
dP in.em.

ik

dt
= Bikων(ν), (1.11)

kur Bik ir Einšteina koeficients inducētajai emisijai.

Ierosināts atoms var enerģiju atdot arī spontāni (1.7. b) attēlā). Šādu procesu sauc par

spontāno emisiju. Atšķirībā no inducētās emisijas, spontānās emisijas gadījumā fotons var tikt

emitēts jebkurā virzienā. Spontānās emisijas dP sp.em.
ik varbūtība sekundē ir [31]:

dP sp.em.
ik

dt
= Aik, (1.12)

kur Aik ir Einšteina koeficients spontānajai emisijai.

Līdzsvara apstākļos atomu, kas atrodas enerģijas līmenī Ei, koncentrācija Ni un atomu,

kas atrodas enerģijas līmenī Ek, koncentrācija Nk laikā nemainās. Tas nozīmē, ka absorbcijas

notikumu skaitam laika vienībā jābūt vienādam ar kopējo emisijas notikumu skaitu laika vienībā,

un visi trīs Einšteina koeficienti ir saistīti savā starpā ar izteiksmi [31, 53]:

Bkiων(ν)Nk = (Bikων(ν) + Aik)Ni. (1.13)

Vienlaikus, plazmai atrodoties termodinamiskajā līdzsvarā, koncentrācijuNi/Nk attiecība

pakļaujas Bolcmaņa sadalījumam [31,53]:

Ni

Nk

=
gi
gk
e
(−Ei−Ek

kBT
)
=

gi
gk
e
(− hν

kBT
)
, (1.14)

kur gi un gk ir statistiskie svari, hν ir fotona enerģija, kB ir Bolcmaņa konstante, T ir temperatūra.

Statistiskos svarus stāvoklim ar enerģiju E un kopējā leņķiskā momenta kvantu skaitli J izsaka
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kā g = 2J + 1.

Apvienojot 1.13. un 1.14. izteiksmes, iegūst vienādojumu spektrālās enerģijas blīvumam

ων(ν):

ων(ν) =
Aik/Bik

(gk/gi)(Bki/Bik)ehν/kBT − 1
. (1.15)

Spektrālās enerģijas blīvumu termiskajam starojumam apraksta arī Planka formula [31]:

ων(ν) =
8πhν3

c3
1

(ehν/kBT − 1)
. (1.16)

Tā kā vienādojumi 1.15. un 1.16. apraksta vienu un to pašu starojuma lauku pie visām

temperatūras vērtībām, tos pielīdzinot, var iegūt pārejas varbūtību savstarpējo saistību [31]:

Bik =
gk
gi
Bki, (1.17a)

Aik =
8πhν3

c3
Bik. (1.17b)

Spontānās emisijas varbūtībaAik ir saistīta ar ierosināta stāvokļa i dzīves laiku τi [31,54]:

Aik =
1

τi
, (1.18a)

τi =
1∑
Aik

, (1.18b)

kur
∑

Aik ir kopējā spontānās emisijas varbūtība.

Einšteina koeficienti Bki un Aikir saistīti arī ar oscilatoru stiprumiem pārejai k → i [54]:

fki =
1

πe2
mehνkiBki =

gi
gk

mec
3

8π2e2ν2
ki

Aik, (1.19)

kur e ir elektrona lādiņš, me ir elektrona masa, h ir Planka konstante, νki ir pārejai atbilstošā

frekvence, gi un gk ir atbilstošo līmeņu statistiskie svari.

Izsakot no 1.19. izteiksmes spontānās pārejas varbūtību Aik, aizvietojot frekvenci ν ar

viļņa garumu λ un aizstājot konstantes ar to skaitliskajām vērtībām, iegūst vienādojumu:

Aik = 6,66 · 1013 gk
gi

1

λ2
fki, (1.20)

ar nosacījumu, ka viļņa garums λ dots nanometros un pārejas varbūtības Aik mērvienība ir s−1.
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1.2.2. Spektrāllīniju profili

Spektrāllīniju kontūri ir nozīmīgs informācijas avots plazmas diagnostikā, jo to formu

nosaka dažādi plazmā notiekošie procesi [55]. Šo procesu rezultātā notiek arī spektrāllīniju

paplašināšanās.

Galvenie paplašinājuma veidi ir dabīgais paplašinājums, Doplera paplašinājums, Van der

Vālsa paplašinājums, sadursmju paplašinājums un rezonanses paplašinājums. Doplera paplaši-

nājums saistīts ar atomu kustību gāzē, un matemātiski to apraksta Gausa funkcija. Līniju formu,

ko veido dabīgais, rezonanses un sadursmju paplašinājumi, apraksta Lorenca funkcija.

Augstfrekvences bezelektrodu lampās dominē Doplera un Lorenca paplašinājumi [39].

Dabīgais līnijas paplašinājums

Ierosināti atomi pēc noteikta laika brīža atgriežas zemākā enerģijas līmenī, pat tad, ja

nenotiek mijiedarbība ar citiem atomiem vai molekulām. Tipisks dzīves laiks ierosinātiem stā-

vokļiem ir ar kārtu 10−9 līdz 10−8 s [32]. Pēc tam atoms izstaro fotonu un relaksējas zemākā

stāvoklī, kas rezonanses gadījumā ir pamatstāvoklis. No Heizenberga nenoteiktības principa

izriet, ka galīgs dzīves laiks rada enerģijas nenoteiktību [32]:

∆E ≥ h

2π∆t
=

h

2πτ
, (1.21)

kur ∆t = τ – stāvokļa dzīves laiks.

Tā kā pāreja saistīta ar fotona enerģijuE = hν0, arī fotona frekvencei ir nenoteiktība [32]:

∆ν =
∆E

h
≥ 1

2πτ
. (1.22)

Frekvences nenoteiktība rada spektrāllīnijas paplašināšanos, ko var aprakstīt ar Lorenca

funkciju [32]:

L(ν − ν0) =
∆νL/π

4(ν − ν0)2 +∆ν2
L

, (1.23)

kur ν0 ir centrālā frekvence, ∆νL – spektrāllīnijas pusplatums (angliski FWHM – full width

half maximum). Tā kā Lorenca funkcija ietver spektrāllīnijas formas paplašināšanos dabīgā

paplašinājuma (∆νdab), rezonanses paplašinājuma (∆νrez) un sadursmju paplašinājuma (∆νmij)

dēļ, tad tās pusplatums izsakāms kā pārējo summa [32]:

∆νL = ∆νdab +∆νrez +∆νmij . (1.24)
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Izmantojot sakarību [32]

∆λL = (
λ2

c
) ·∆νL, (1.25)

iegūst dabīgo spektrāllīnijas pusplatumu viļņu garuma vienībās ∆λL. Atbilstošais intensitāšu

sadalījums atkarībā no viļņu garuma uz laukumu normētam profilam ir [32]:

IL(λ) =
1

2π

∆λL

(λ–λ0)2 + (∆λL

2
)2
, (1.26)

kur λ0 = c/ν0, un līnijas pusplatums ∆λL

∆λL =
λ2

2πcτ
(1.27)

ir rezultējošais Lorenca profila pusplatums.

Rezonanses līniju gadījumā elektronu dzīveslaiks ierosinātajos stāvokļos ir dažas nanose-

kundes, tādēļ ∆λL ir apmēram 0,01 pikometri. Salīdzinājumā ar citiem spektrāllīnijas paplaši-

nājumiem, tas ir ļoti mazs, un tādēļ to var neņemt vērā [32].

Doplera paplašinājums

Atomu emisijas un absorbcijas spektrāllīniju paplašinājumu ietekmē to kustība. Zema

spiediena plazmā spektrāllīniju paplašinājumam noteicošais ir Doplera efekts, ko netieši rakstu-

ro izstaroto atomu temperatūra. Ja atomi ir termodinamiskajā līdzsvarā, tad to ātrumu sadalījums

atbilst Maksvela sadalījumam, un intensitāšu sadalījumu ID(ν) apraksta ar Gausa profilu [32]:

ID(ν − ν0) = I0exp

[
−4ln2

(
ν − ν0
∆νD

)2
]
, (1.28)

kur ∆νD ir Gausa profila pusplatums, I0 ≡ I(ν0), ν – frekvence, ν0 – spektrāllīnijas centrālā

frekvence.

Gausa pusplatumu viļņu garuma vienībās ∆λD izsaka kā:

∆λD = 2
√
2ln2λ0

√
kBT

c2m
, (1.29)

kur λ0 – centrālais viļņa garums, kB ir Bolcmaņa konstante, T – temperatūra, c – gaismas ātrums,

betm – atomu masa.

Aizstājot konstantes ar to skaitliskajām vērtībām, izsakot no atomu masas m molmasu

M (g/mol) un sareizinot, iegūst izteiksmi, kuru var izmantot spektrāllīnijas Gausa pusplatuma

noteikšanai, ja zināma plazmas temperatūra, un temperatūras noteikšanai, ja zināms spektrāllī-
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nijas Gausa pusplatums:

∆λ = 7,16 · 10−7λ0

√
T

M
. (1.30)

Foigta funkcija

Novērojamais spektrāllīnijas profils nav nedz tīrs Lorenca, nedz Gausa sadalījums, bet

gan abu funkciju kombinācija.

Pieņemot, ka procesi, kas veido Gausa un Lorenca līniju profilus, notiek vienlaicīgi, līni-

jas formu veido abu formu kompozīcija, ko apraksta Foigta funkcija [31, 32]:

V (a, ω) =
a

π

∫ +∞

−∞

e(−z2)dz

a2 + (ω − z)2
, (1.31)

kur a = ∆νL
∆νG

√
ln2 ir konstante , ω = 2(ν−ν0)·

√
ln2

∆νG
, z = (ν−ν′)

√
ln2

∆νG
, ν ′ = ν0(1 + vz/c), kur vz ir

atomu ātruma komponente.

Aparatūras funkcija

Līdztekus plazmā notiekošajiem procesiem, līniju profilu formu ietekmē arī spektru reģis-

trēšanai izmantotā aparatūra (spektrometrs), kuras ietekmi apraksta ar aparatūras funkciju.

Augstas temperatūras un blīvās plazmās aparatūras funkcijas platums ir daudz mazāks ne-

kā spektrāllīniju platums, tādēļ to var neņemt vērā. Savukārt, zemas temperatūras plazmā, kāda

sastopama ABL, aparatūras funkcijas platums ir salīdzināms ar līnijas eksperimentālā profila

platumu, tādēļ, lai novērtētu līnijas patieso formu un platumu, nepieciešams atdalīt aparatūras

funkciju [56].

Izmērītais spektrāllīnijas profils f(x) ir aparāta funkcijas kontūra f ′(x) un reālā līnijas

kontūra f ′′(x) kompozīcija, un to var aprakstīt ar šādu izteiksmi [55]:

f(x) =

∫ +∞

−∞
f ′′(x− y)f ′(y)dy + ζ(x), (1.32)

kur ζ(x) – funkcija, kas apraksta gadījuma kļūdas.

Lai noteiktu spektrāllīnijas reālo profilu f ′′(x), nepieciešams risināt apgriezto uzdevumu.

Apgrieztā uzdevuma risināšana ar Tihonova regularizācijas metodi aprakstīta, piemēram, [56]

un [57]. Izmantojot Tihonova regularizācijas algoritmu, sākotnējā izteiksme 1.32. pārveidojas

par funkcionālu minimizācijas uzdevumu. Un tādā gadījumā spektrāllīnijas reālā profila aprē-

ķināšanai meklē minimumu šādam funkcionālim [56]:

Mα[y, f̃ ] =
∥∥∥Ãy − f̃

∥∥∥2

F
+ αΩ[y], (1.33)
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kur α > 0 regularizācijas parametrs,
∥∥∥Ãy − f̃

∥∥∥2

F
– skaitlis, kas raksturo nesakritību, Ω – stabi-

lizējošais funkcionālis.

1.2.3. Pašabsorbcija

Spektrāllīniju formai ir liela nozīme, jo, palielinoties spektrāllīniju platumam, mainās ab-

sorbcijas šķērsgriezums un attiecīgi atomu absorbcijas metodes jutība.

Zema spiediena plazmā viens no galvenajiem spektrāllīnijas formu ietekmējošiem fakto-

riem ir pašabsorbcija, jo tās rezultātā spektrāllīnijas kļūst platākas [39].

Pirms rezonanses starojums var izkļūt no gaismas avota, tam noteiktu ceļa daļu jāpārvie-

tojas avota iekšienē. Šī ceļa veikšanas laikā pastāv varbūtība, ka pamatstāvoklī esošie atomi var

absorbēt starojumu, tādējādi, emitētais starojums var tikt vairāk vai mazāk vājināts. Pašabsorb-

cijas process ir ļoti atkarīgs no metāla atomu sadalījuma pamata un ierosinātos stāvokļos [9].

Atomu sadalījumu lampas tilpumā nosaka daudzi faktori: elektronu un atomu koncen-

trācija, sieniņu temperatūra u.c. Ir teorētiski aprēķināts, ka atomi ierosinātos stāvokļos vairāk

koncentrējas netālu no lampas sienām, bet pamata stāvoklī – tieši pie sienām. Inertu gāzu ga-

dījumā sadalījums ir homogēnāks. Inertās gāzes atomi palīdz uzsākt izlādi, bet tiem nav tiešas

ietekmes uz pašabsorbciju [9].

Darba elementa tvaiku atomu koncentrāciju nosakametāla temperatūra. Piesātināto tvaiku

spiedienu P nosaka no formulas [9]:

P = e(A+B
T
), (1.34)

kur A ir empīriski nosakāma konstante un B ir iztvaicēšanas enerģija (enerģija, kas vajadzīga,

lai elementu pārnestu no kondensāta gāzes fāzē).

Temperatūru var regulēt, speciāla dizaina lampām izmantojot termostatu, kas kontrolē

metāla temperatūru, un tādējādi metāla tvaiku spiedienu lampā.

Pašabsorbcija ietekmē spektrāllīnijas formu, paplašinājumu un intensitāti. Spektrāllīnijas

robežās absorbcija ļoti mainās atkarībā no frekvences. Līdzīgi kā lielākā varbūtība emisijai ir

spektrāllīnijas centrā, arī absorbcija ir visvarbūtīgākā spektrāllīnijas centrā. Ja absorbcija spek-

trāllīnijas centrā ir daudz lielāka nekā absorbcija spektrāllīnijas ”spārnos”, tad attiecīgi arī inten-

sitāte spektrāllīnijas centrā ir mazāka. Lielākas pašabsorbcijas rezultātā novēro pašapgriešanos

– intensitātes iekritienu spektrāllīnijas centrā.

Galvenais apgriešanās cēlonis ir temperatūras un līdz ar to atomu koncentrāciju starpība
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starp plazmas centru unmalu. Pie ārējām sieniņām atomu blīvums ir lielāks nekā plazmas centrā,

jo temperatūra pie sieniņām ir mazāka [58].

Pašabsorbcijas raksturošanai var izmantot pašabsorbcijas koeficientu Imax/I0, kas izteikts

kā spektrāllīnijas maksimālās intensitātes Imax attiecība pret intensitāti spektrāllīnijas centrā I0
(1.8. attēlā). Ja pašabsorbcijas koeficients ir vienāds ar 1, tad pašabsorbcija netiek novērota. Ja

koeficients ir lielāks par 1, tad parādās pašabsorbcija, un, jo lielāks pašabsorbcijas koeficients,

jo lielāka pašabsorbcija novērojama.

1.8. att. Pašabsorbētas spektrāllīnijas piemērs ar atzīmētām pašabsorbcijas koeficienta Imax/I0 noteikšanai
izmantotajām intensitāšu Imax un I0 vērtībām.

1.2.4. Plazmas temperatūras noteikšana

Svarīgs parametrs plazmas diagnostikā un praktiskā izmantošanā ir tās temperatūra [53].

Plazmā notiekošo procesu aprakstam izšķir vairākas temperatūras – kinētisko (elektronu, jonu

un atomu), ierosmes, jonizācijas, svārstību un rotācijas temperatūras [59]. Atomu kinētisko

temperatūru bieži sauc par gāzes temperatūru, un pieņem, ka termodinamiskā līdzsvara gadījumā

tā ir vienāda ar rotācijas temperatūru [53].

Temperatūras noteikšana no Doplera paplašinājuma

Temperatūras noteikšanai pastāv dažādasmetodes. Plaši pazīstama spektroskopiskameto-

de neinvazīvai gāzes temperatūras noteikšanai ir spektrāllīniju Doplera paplašinājumamērīšana.

Tā ietver līniju profilu uzņemšanu ar augstas izšķirtspējas spektrometru (piemēram, Fabrī-Pero

interferometru vai Furjē transtormāciju spektrometru), un līniju kontūru nelineāru modelēšanu,

risinot apgriezto uzdevumu, izmantojot 1.32. vienādojumu [39,60].

Kad zināma spektrāllīnijas reālā forma, temperatūras noteikšanai var izmantot 1.30. vie-

nādojumu, izsakot no tā temperatūru T :

T = M

(
∆λD

λ0

1

7,16 · 10−7

)2

, (1.35)
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kurM – gāzes molmasa,∆λD – spektrāllīnijas Gausa pusplatums, λ0 – spektrāllīnijas centrālais

viļņa garums.

Temperatūras noteikšana, izmantojot Bolcmaņa sadalījumu pa rotācijas līmeņiem

Vēl viena populāra metode temperatūras noteikšanai plazmā ir viena elementa vienas

rotācijas vai svārstību sērijas intensitāšu, kas pakļaujas Bolcmaņa sadalījumam, izmantoša-

na [53, 61–63].

Lai temperatūras noteikšanai izmantotu rotācijas spektrāllīniju intensitāšu sadalījumu, ne-

pieciešams, lai izpildās vairāki nosacījumi – plazmai jābūt lokālā termodinamiskā līdzsvarā,

izmantotajām spektrāllīnijām jābūt optiski šaurām, un tās nedrīkst būt pašabsorbētas [61].

Bolcmaņa sadalījuma gadījumā spektrāllīniju intensitātes saistību ar plazmas temperatūru

raksturo [53]:

Iik(λ) = N0Aik
hcgi
λik

exp(− Ei

kBT
)

Z(T )
, (1.36)

kur h – Planka konstante, c – gaismas ātrums vakuumā, λik – pārejas viļņa garums,Aik – pārejas

varbūtība, N0 ir kopējā atomu koncentrācija izvēlētajam elementam, Ei ir enerģija līmenim

i, gi ir līmeņa i statistiskie svari, T ir temperatūra un Z(T ) – attiecīgā elementa normēšanas

funkcija (atkarīga no līmeņu apdzīvotības un temperatūras).

Pārgrupējot 1.36. izteiksmes locekļus un logaritmējot tās abas puses, iegūst izteiksmi:

ln

(
Iik(λ)λik

giAik

)
= ln

(
N0hc

Z(T )

)
− Ei

kBT
. (1.37)

Izteiksmes kreisās puses lielumu Iik(λ)λik

giAik
sauc par reducēto intensitāti, bet pati izteiksme

parāda, ka logaritms no reducētās intensitātes ir lineāra funkcija no attiecības −Ei

T
.

Iegūto reducētās intensitātes logaritmu var grafiski attēlot atkarībā no enerģijas Ei, ie-

gūstot punktus, kurus, Bolcmaņa sadalījuma gadījumā, var aproksimēt ar taisni. Šos grafikus

sauc par puslogaritmiskajiem jeb Bolcmaņa grafikiem un pašu metodi temperatūras noteikša-

nai reizēm dēvē par Bolcmaņa grafiku metodi (Boltzmann plot method). No šīs taisnes slīpuma

koeficienta iespējams izrēķināt temperatūru T .

Viena no iespējām noteikt temperatūru ar šo metodi ir, izmantojot OH radikāļa t.s. Mei-

neļa pāreju (A2Σ+ → X2Π; svārstību līmeņiem ν ′ = ν ′′ = 0) – rotācijas joslu pie 306,4 nm.

Ir izpētīts, ka OH radikālis plazmā veidojas jau pie ļoti nelielām ūdeņraža koncentrācijām [63].

Tādos gaismas avotos kā augstfrekvences bezelektrodu lampas OH radikāļa veidošanās saistīta

ar lampu sieniņu veidojošā kvarca sastāvā esošo skābekli un ūdeņradi, kas lampā nonāk izgata-
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vošanas procesā [64].

Pārrakstīsim 1.36. izteiksmi citādāk, izmantojot decimāllogaritmu un enerģiju pārveidojot

uz [cm−1]:

lg

(
Iik(λ)λik

giAik

)
= lg

(
N0hc

Z(T )

)
− hcEi

kBT
· lg(e). (1.38)

Ņemot vērā, ka OH radikālis ir homonukleāra molekula, kurai statistiskie svari gi = 1, un

ievietojot 1.38. izteiksmē konstanšu vērtības, iegūst sakarību temperatūras noteikšanai [54,59]:

lg

(
Iλ

A

)
= lg(C)− 0,625Erot

T rot
, (1.39)

kur C = N0hc
Z(T )

ir konstante.

OH radikāļa (A2Σ+ → X2Π) molekulārās rotācijas joslas spektrs pie 306,4 nm ar daļēji

atšifrētām P, Q un R zaru spektrāllīnijām redzams 1.9. attēlā. Lai spektrāllīnijas varētu izman-

tot temperatūras noteikšanai, nepieciešams, lai tās būtu pietiekami intensīvas un nepārklātos ar

citām spektrāllīnijām. Šiem nosacījumiem vislabāk atbilst Q1 zara spektrāllīnijas ar J = 4–6 un

8–10.

1.9. att. OH radikāļa (A2Σ+ → X2Π) spektrālā josla pie 306,4 nm (adaptēts no P11).

Attiecīgi temperatūras aprēķinam no OH radikāļa (A–X) rotācijas joslas (0–0) Q1 zara

nepieciešamie dati uzskaitīti 1.1. tabulā.
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1.1. tabula.
OH radikāļa (A–X) rotācijas joslas (0–0) izmantoto spektrāllīniju pārejas parametri [65, 66].

Spektrālīnija λ, nm E, cm−1 A, 108 s−1

Q1(4) 308,328 32779 33,7
Q1(5) 308,517 32948 42,2
Q1(6) 308,734 33150 50,6
Q1(8) 309,239 33652 67,5
Q1(9) 309,534 33952 75,8
Q1(10) 309,859 34283 84,1

1.3. Augstfrekvences bezelektrodu izlādes ierosme un veidi

1.3.1. Bezelektrodu izlādes ierosme

Bezelektrodu izlādes ierosme notiek ar ārējo elektrodu palīdzību. Atkarībā no ierosmes

shēmas var iegūt induktīvi vai kapacitatīvi saistītu izlādi [39]. Augstfrekvences bezelektrodu

izlādi ierosina ar mainīgu elektrisko lauku ar frekvenci 10 – 3000 MHz [13].

Augstfrekvences bezelektrodu lampās esošā plazma ir zemas temperatūras, daļēji jonizēta

un atrodas lokālā termodinamiskā līdzsvarā.

Lai uzsāktu ierosmi, avots tiek ievietots augstfrekvences ģeneratora spolē, kas rada mainī-

gu elektromagnētisko lauku. Elektriskajam laukam gāzē pārsniedzot noteiktu vērtību, elektroni

ir ieguvuši pietiekami lielu enerģiju, kas ir pietiekama atomu jonizācijai un ierosmei. Tā rezul-

tātā lampā sākas izlāde. Sākumā ierosme notiek un izlāde novērojama bufergāzē [10]:

A+ e− → A∗ + e−. (1.40)

Šeit un tālāk: A – neierosināts bufergāzes (cēlgāzes) atoms; A∗ – ierosināts bufergāzes atoms;

e− – elektrons;Me,Me∗ – neierosināts un ierosināts metāla atoms;Me+,Me+∗ – neierosināts

un ierosināts metāla jons.

Bufergāzes plazma paaugstina temperatūru lampā, vienlaikus palielinotmetāla atomu tvai-

ku koncentrāciju, līdz sākas ierosme un augstfrekvences izlāde metāla tvaikos:

Me+ e− → Me∗ + e−. (1.41)

Turpinot paaugstināt temperatūru, pieaug metāla tvaiku spiediens un biežākas kļūst otrā veida

sadursmes un pakāpeniskā ierosme. Vienlaicīgi tiek novērota cēlgāzes spektrālo līniju starojuma

intensitāšu krišanās (kas norāda uz metāla atomu sadursmēm ar gāzes atomiem, ar tam sekojošu

metāla ierosmi):

Me+ A∗ → Me∗ + A. (1.42)



1. TEORĒTISKAIS PĀRSKATS 22

Ja daļiņām, kas saduras ar metāla atomiem, ir pietiekami daudz enerģijas, var notikt metāla

atomu jonizācija:

Me+ A∗ → Me+ + A+ e−, (1.43a)

Me∗ + e− → Me+ + 2e−. (1.43b)

1.3.2. Bezelektrodu izlādes veidi

Ir zināmi vismaz divi bezelektrodu izlādes veidi: E–izlāde, saukta arī par priekšizlādi un

H–izlāde jeb riņķveida izlāde.

E–izlāde ierosinās elektriskajā laukā un to nodrošina potenciāls lauks ar intensitāti

E⃗p = −gradφ, savukārt H–izlāde ierosinās magnētiskajā laukā un to uztur virpuļveida elek-

triskais lauks, kura intensitāte E⃗v = − δA⃗
δt

[34, 37]. Reālā izlādē abi elektriskie lauki pastāv

vienlaicīgi un rezultējošo elektrisko lauku apraksta vienādojums:

E⃗ = −gradφ− δA⃗

δt
, (1.44)

kur A⃗ – lauka vektorpotenciāls, φ – skalārs potenciāls. Parasti |gradφ| >
∣∣∣ δA⃗δt ∣∣∣, tādēļ sākumā

iedegas E–izlāde, bet, palielinoties elektronu koncentrācijai (līdz pat 3 · 1010 cm−3), novēro

H–izlādes aizdegšanos [37]. E–izlāde ir vieglāk ierosināma ar plašāka diapazona jaudu un

spiedienu nekā H–izlāde [9].

Inducētā un skalārā elektriskā lauka intensitāšu stiprumu attiecību izlādes cilindrā raksturo

vienādojums [9]:
Ev

Ep

=
(ν · r

c

)2

=

(
r

λEM

)2

, (1.45)

kur ν – ierosinošā elektromagnētiskā lauka frekvence, c – gaismas ātrums, r – cilindra rādiuss,

λEM – viļņa garums.

1.3.3. Pašmodulācija

Daļā gaismas avotu, tajos notiekošo procesu dēļ, pieaugot pieliktajai ierosmes ģeneratora

jaudai, starojums pāriet pašmodulācijas režīmā – tā emisijas intensitāte laikā periodiski mainās

– pieaug un samazinās.

Pašmodulācijas procesu var iedalīt divās fāzēs – minimuma fāzē un maksimuma fāzē, kas

periodiski savstarpēji mainās.

Maksimuma fāzē gaismas avots ir spožs, tās laikā notiek augstas intensitātes riņķveida
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izlāde. Maksimuma fāzes beigas iezīmē straujš intensitātes kritums. To var skaidrot ar brīvo

elektronu enerģijas izmaiņām. Pieaugot gāzes temperatūrai, palielinās arī lampā esošo elementu

tvaiku spiediens. Tā rezultātā arvien biežāk notiek elektronu sadursmes ar šo elementu atomiem

un molekulām, tos ierosinot un jonizējot, līdz kādā brīdī elektroni vairs nespēj uzkrāt pietiekami

daudz enerģijas, lai šos procesus turpinātu, un tas noved pie starojuma emisijas intenstitātes

krišanās un sākas minimuma fāze [37, 67].

Minimuma fāzi raksturo zemas intensitātes darba elementa un bufergāzes starojums. Viena

no teorijām ir, ka tās laikā starojums pāriet E–izlādē [37]. Plazmai atdziestot, daļiņu koncen-

trācija lampas tilpumā samazinās, attiecīgi elektroni ar tām mazāk mijiedarbojas un spēj iegūt

pietiekamu paātrinājumu, lai ierosmes process atsāktos. Novērojama pakāpeniska pāreja mak-

simuma fāzē.

Pašmodulācijas laikā intensitātes svārstības ir periodiskas, tādēļ iespējams aprēķināt paš-

modulācijas periodu T :

T =
t

n
, (1.46)

kur n ir pilno pašmodulācijas ciklu skaits mērījumu laikā un t ir pilno ciklu mērījumu laiks.

Darbā apskatīta pašmodulācija arsēna ABL, bet šo procesu var novērot arī ABL ar tādiem

pildījumiem kā TlI2 [64], BiI3 [67] un [K17], SnCl2 [K17], Se [K18].

Darbā [68] aprakstīta jodu un hloru saturošu metāla sāļu ietekme uz ABL starojuma sta-

bilitāti. Molekulu disociācijas un fotoķīmisku procesu rezultātā veidojas negatīvi joni, kuriem

sasniedzot noteiktu daudzumu, neitrālo atomu un molekulu jonizācijas biežums samazinās, un

notiek izlādes pāreja no H–izlādes E–izlādē.

1.4. Dzīvsudrabs

1.4.1. Vispārīgs raksturojums

Dzīvsudrabs (Hg) ir sudrabkrāsas smagais metāls. No citiem metāliem dzīvsudrabs at-

šķiras ar zemo kušanas temperatūru (–38,83 oC), kā arī tam ir augsts tvaiku spiediens istabas

temperatūrā (20 oC temperatūrā P = 1,73 · 10−1 Pa = 1,30 · 10−3 mmHg). Ķīmisko elementu

periodiskajā tabulā Hg atrodams ar kārtas skaitli 80, tā relatīvā atommasa ir 200,59 u. Tam ir

septiņi stabili izotopi [69].

Dzīvsudraba dabīgā maisījuma septiņi izotopi un to atbilstošās sastāva daļas parādītas

1.2. tabulā. Dzīvsudraba izotopiskajam sastāvam ir liela nozīme gaismas avotu izgatavošanā [9].

Ja ABL ir pildīta ar dabīgo dzīvsudrabu, tad tās izstarotā spektrālā līnija sastāv no vairākām
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komponentēm, kas rodas izotopiskās nobīdes un supersīkstruktūras dēļ.

1.2. tabula.
Stabilie dzīvsudraba izotopi un to daudzums procentos [69].

Masas skaitlis Daudzums, %
196 0,15
198 9,97
199 16,87
200 23,10
201 13,18
202 29,86
204 6,87

Dzīvsudraba savienojumi

Dzīvsudrabs sastopams trīs oksidācijas pakāpēs kā atomārais jeb metāliskais dzīvsudrabs

Hg0; vienvērtīgais Hg+ un divvērtīgais Hg2+, kurš ir stabilākais no joniem [70].

Dzīvsudraba joni veido savienojumus, ko var iedalīt divās grupās:

1) neorganiskie dzīvsudraba savienojumi, tādi kā cinobrs (HgS), dzīvsudraba hlorīds (HgCl),

dzīvsudraba oksīds (HgO);

2) organiskie dzīvsudraba savienojumi, no kuriem visbiežāk sastopams ir metildzīvsudrabs

(CH3Hg+), bet pazīstami arī tādi savienojumi kā, piemēram, etildzīvsudrabs (C2H5Hg+),

fenildzīvsudrabs (C6H5Hg) un timerosāls (C9H9HgNaO2S).

Daļai organisko savienojumu piemīt antimikrobiāla un pretsēnīšu iedarbība, tādēļ tie ilg-

stoši lietoti virsmu dezinfekcijai un kā konservanti medicīnā [71].

Bio–ģeo–ķīmisko procesu rezultātā vidē esošais metāliskais dzīvsudrabs oksidējas un vei-

do organiskos un neorganiskos savienojumus. Dzīvsudraba bio–ģeo–ķīmiskais cikls parādīts

1.10. attēlā.

Dzīvsudraba avoti un aprite dabā

Savienojumu veidā dzīvsudrabs nelielās koncentrācijās atrodams iežos, kā arī atmosfērā

un ūdeņos. Apritē tas nonāk gan dabas parādību (mežu ugunsgrēki, vulkānu izvirdumi), gan

cilvēku saimnieciskās darbības (mēriekārtu ražošana, zobu plombju amalgāmas, zelta ieguve,

lauksaimniecība, ogļu un kūdras dedzināšana) rezultātā [70]. Var izšķirt primāros dzīvsudraba

avotus, kad dzīvsudrabs dabas un antropogēnu procesu rezultātā no litosfēras nonāk atmosfērā,

palielinot globāli pieejamā Hg daudzumu, un sekundāros avotus, kad dažādu darbību rezultātā

caur atmosfēru notiek jau iepriekš iegūtā dzīvsudraba pārdale [73].
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1.10. att. Dzīvsudraba bio–ģeo–ķīmiskais cikls (adaptēts no [72]).

Dzīvsudrabu raksturo augsta mobilitāte, tas lielākoties pārvietojas atmosfēras slānī, kur

tas var ceļot tūkstošiem kilometru, tādēļ to mēdz saukt arī par globālu piesārņotāju [70].

Arī Latvijā viens no potenciālajiem dzīvsudraba avotiem ir atmosfērā esošais dzīvsudrabs,

kas pie mums nonāk vēju un temperatūras ietekmē. Uz zemes atmosfēras Hg nonāk nokrišņu

veidā. Savā bakalaura darbā apskatīju atmosfēras Hg uzkrāšanos ombotrofisko purvu kūdrā

[74], arī [P10]. Ombotrofiskajos purvos kūdrai nav saskares ar gruntsūdeņiem, tādēļ ir zināms,

ka Hg tajos nonāk tikai no gaisa.

Citi Latvijā lokāli potenciāli dzīvsudraba avoti galvenokārt saistīti ar saimniecisko darbī-

bu, tādu kā kūdras ieguve [75–77], mežizstrāde [78–80], cementa ražošana [81] un atkritumu

dedzināšana [82]. Iespējama arī dzīvsudraba nokļūšana vidē no nelegālām izgāztuvēm [P7] un

pirmā un otrā pasaules kara militārajiem objektiem un to atliekām [83]. No dabiskiem avotiem

Latvijā sastopami bebru dīķi, kuros novēroti dzīvsudraba metilācijas procesi [80, 84].

1.4.2. Ietekme uz vidi un veselību

Atšķirībā no daudziem citiem ķīmiskajiem elementiem nav zināma neviena bioloģiska

funkcija, kuras veikšanai būtu nepieciešams kāds no dzīvsudraba savienojumiem [70].

Cilvēks var uzņemt dzīvsudrabu un tā savienojumus ieelpojot (galvenokārt atomāro Hg),

caur ādu un orāli, piemēram, ar ūdeni un pārtiku. Galvenais dzīvsudraba avots daudziem cilvē-

kiem ir ar metildzīvsudrabu piesārņotas zivis un jūras produkti [71].

Dzīvsudraba toksiskums atkarīgs no tā oksidācijas–redukcijas stāvokļa un galvenokārt tiek

saistīts ar divalento oksidācijas pakāpi. Piemēram, šķidra metāliskā dzīvsudraba saskare ar ādu

neizraisa nevēlamu reakciju, bet tā ieelpošana var izraisīt akūtu bronhītu, un šis toksiskums ir
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organismā notikušās oksidācijas uz Hg2+ primārais rezultāts. Toksiskumu ietekmē arī ķīmiskā

forma, jo tā nosaka, kā dzīvsudraba savienojumi mijiedarbosies ar organisma šūnām [70].

Dzīvsudrabs izraisa divu tipu saindēšanos – akūtu un hronisku. Akūtā veidā dzīvsudrabs

nonākot organismā lielākā daudzumā izraisa tādus simptomus kā vēdera un galvas sāpes, vemša-

nu, caureju, metālisku garšu mutē, nespēju kustēties, pneimonijas un bronhītus, aknu bojājumus,

arī nāvi. Hroniska saindēšanās notiek, regulāri nonākot saskarē ar dzīvsudraba piesārņojumu,

piemēram, ieelpojot dzīvsudraba tvaikus, lietojot saindētu pārtiku vai ūdeni. Šajā gadījumā no-

tiek pakāpeniska dzīvsudraba uzkrāšanās organismā, kas noved pie centrālās nervu sistēmas

bojājumiem un psihiatriskām problēmām [70,71].

Dzīvsudrabs, jo īpaši metildzīvsudrabs, ir plaši pazīstams kā neirotoksīns, kas ietekmē gan

pieaugušos, gan bērnus. Īpaši smagi dzīvsudraba klātbūtne ietekmē embrija attīstību. Pirms-

dzimšanas periodā iegūtie galvas smadzeņu bojājumi bērnam var nozīmēt palēninātu garīgo at-

tīstību, koordinācijas traucējumus, aklumu, nervu lēkmes, valodas traucējumus līdz pat pilnīgai

nespējai runāt [71].

Liela problēma saistībā ar dzīvsudrabu ir tā spēja bioakumulēties un biomagnificēties.

Tas nozīmē, ka, pirmkārt, dzīvsudrabs netiek pilnībā izvadīts no organisma un pamazām tajā

uzkrājas. Otrkārt, notiek Hg koncentrācijas palielināšanās barības ķēdē. Šo īpašību dēļ ir svarīgi

spēt izmērīt ūdenī arī ļoti mazas Hg koncentrācijas, jo caur barības ķēdi tās var pieaugt līdz

veselībai kaitīgiem līmeņiem [85].

1.4.3. Dzīvsudraba piesārņojuma ierobežošana

Pēdējā laikā arvien lielāka uzmanība tiek pievērsta dzīvsudraba piesārņojuma ierobežoša-

nai un mazināšanai. 2017. gada 17. maijā stājās spēkā ES regula nr. 2017/852 par dzīvsudrabu

– par Hg eksporta, importa un industriālās ražošanas ierobežojumiem un aizliegumiem [86].

Regulas ietvaros Eiropā aizliegts, piemēram, dažādu mērierīču, t.sk., termometru, barometru,

higrometru, un fluorescento spuldžu imports, tāpat ievērojami ierobežota sudraba amalgāmas,

kas satur Hg, lietošana zobārstniecībā.

Drīz pēc Eiropas regulas pieņemšanas, 2017. gada 16. augustā spēkā stājās arī ANOMina-

matas konvencija, kuru šobrīd ir ratificējusi 141 pasaules valsts, tai skaitā Latvija (2017. gadā).

Minamatas konvencijas galvenie mērķi ir dzīvsudraba pielietojumu mazināšana, pakāpeniska

dzīvsudraba ieguves raktuvju likvidēšana, zelta ieguves regulēšana, kā arī emisiju gaisā, ūdenī

un zemē kontrolēšana, dzīvsudraba atkritumu apsaimniekošana un uzglabāšana [87].

Šo pasākumu mērķis ir ierobežot dzīvsudraba globālo apriti, pēc iespējas samazināt pirm-
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reizēji iegūtā dzīvsudraba apjomu un droši uzglabāt jau saražotos dzīvsudraba atkritumus, lai

tie nenonāk atpakaļ vidē.

Pētījumi rāda, ka ar šādiem ierobežojumiem ir iespējams panākt dzīvsudraba koncentrā-

ciju apkārtējā vidē samazināšanos [88, 89].

Pieļaujamās dzīvsudraba normas Latvijā

Ministru Kabineta noteikumos iestrādātās normas par Hg pieļaujamajām koncentrācijām

Latvijā ir šādas: gaisā – 1 µg/m3 [90], virszemes ūdeņos – 0,07 µg/l, ūdeņu biotas organismos

(zivīs) – 20 µg/kg (mīksto audu mitrajā masā), dzeramajam ūdenim – 1 µg/l [91].

1.5. Arsēns

1.5.1. Vispārīgs raksturojums

Arsēns (As) ir pusmetāls, tam piemīt gan metālu, gan nemetālu īpašības [92]. Tā kārtas

numurs periodiskajā sistēmā – 33, relatīvā atommasa – 74,92 u. Arsēnam ir viens stabils izotops.

Dabā As sastopams daudzu minerālu sastāvā, lielākoties savienojumos ar sēru un metāliem [92].

Arsēns un tā savienojumi, jo īpaši trioksīds, tiek izmantoti pesticīdu, herbicīdu un insek-

ticīdu ražošanā, koka izstrādājumu apstrādē. Šī pielietojumu joma gan samazinās, pieaugot

zināšanām par arsēna un tā savienojumu toksiskumu. Arsēnu industriāli izmanto kā leģējošo

līdzekli metālu sakausējumos, stikla ražošanā, krāsu pigmentu, audumu, papīra, koksnes kon-

servantu un munīcijas ražošanā. Tāpat arī ierobežotā daudzumā pesticīdos, pārtikas piedevās,

farmācijā [92].

Arsēna savienojumi

Arsēnam ir četras biežāk sastopamās valentās formas – As−3, As0, As+3 unAs+5. Ir atklāti

vairāk kā 50 dažādi dabā sastopami arsēnu saturoši organiski un neorganiski savienojumi [93].

Mērot arsēnu vidē, jāpievērš uzmanība tā valences formai un savienojumu veidam, jo tādi

raksturlielumi kā toksiskums, biopieejamība, mobilitāte un fizioloģiskie unmetaboliskie procesi

ir atkarīgi no ķīmiskās formas. Pretēji dzīvsudrabam, arsēna neorganiskie savienojumi ir tok-

siskāki par organiskajiem, trīsvērtīgā arsēna savienojumi ir toksiskāki nekā piecvērtīgā arsēna

savienojumi [93]. Metilācijas procesi neorganiskā arsēna gadījumā darbojas kā detoksifikācija,

jo samazinās savienojumu spēja saistīties ar organisma audiem.

Ūdenī visbiežāk sastopami neorganiskie arsenīts As(III) un arsenāts As(V), kā arī orga-

niskās metilētās arsēna formas dimetilarsināts DMA un monometilarsonāts MMA. Daļa arsē-
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na savienojumu biežāk sastopami noteiktos bioloģiskos organismos, piemēram, arsenobetaīns

(AB) zivīs, arsenocukuri – ūdens organismos [93, 94].

Arsēna aprite dabā

1.11. attēlā redzama arsēna savienojumu pārvietošanās dabā. Redzams, ka piesārņojums

veidojas no antropogēniem un no dabas avotiem. Antropogēnie avoti ietver rūpniecību un lauk-

saimniecībā izmantotos produktus, savukārt dabīgi arsēns apritē nonāk caur augiem, ūdeņiem,

lietu, mežu ugunsgrēku un vulkānu izvirdumu rezultātā [94].

1.11. att. Arsēna bio-ģeo-ķīmiskais cikls (adaptēts no [94]).

Arsēna izvietojums Zemes garozā ir nevienmērīgs. Grunstūdeņu piesārņojums ar arsēnu

ir problēma, kas ietekmē miljoniem cilvēku dažādos pasaules reģionos. Neorganiskie arsēna

savienojumi augstā koncentrācijā dabīgi sastopami daudzu valstu gruntsūdeņos, piemēram, Ar-

gentīnā, Bangladešā, Čīlē, Ķīnā, Indijā, Meksikā un Amerikas Savienotajās valstīs [15].

1.5.2. Ietekme uz cilvēku veselību

Dažas baktēriju sugas izmanto arsēna savienojumus kā respiratoros metabolītus. Arsēns

kā mikroelements ir svarīgs uzturbagātinātājs žurkām, kāmjiem, kazām, vistām [95] un iespē-

jams citām sugām. Vienlaikus, ja pieejamā As koncentrācija pārsniedz nepieciešamo nelielo

daudzumu, notiek saindēšanās. Pētījumi rāda, ka daļa augu ir pielāgojušies arsēna uzņemšanai

un izvadīšanai, kā arī atklāts, ka vairākas augu sugas labi bioakumulē arsēnu. Šos augus varē-

tu izmantot, piemēram, piesārņotas augsnes atveseļošanā [15, 96]. Nav zināms, vai arsēnam ir

nozīme cilvēku metabolismā.

Cilvēki ar paaugstinātu arsēna daudzumu sastopas, galvenokārt, lietojot piesārņotu ūde-

ni – dzeršanai, pārtikas gatavošanai, dārzu un lauku laistīšanai. Arsēns atrodams arī daudzos

pārtikas produktos, jo īpaši rīsos, arī citos graudaugos, gaļā, piena produktos, zivīs un jūras
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produktos. Piesārņotā augsnē augusi tabaka var saturēt lielākus arsēna daudzumus, riskam pa-

kļaujot smēķētājus [97]. Ja augsnē vai ūdenī ir arsēns, to var uzņemt arī caur ādu [93].

Ietekmi uz veselību var iedalīt īslaicīgā un ilgtermiņa. Akūtas arsēna saindēšanās pazīmes

ietver vemšanu, vēdera sāpes un caureju. Tām seko ekstremitāšu nejutība un tirpšana, muskuļu

krampji un ekstrēmos gadījumos arī nāve [97].

Savukārt ilgstoša saskarsme ar neorganisko arsēnu, pārsvarā caur dzeramo ūdeni un pār-

tiku, var novest pie hroniskas saindēšanās. Pirmos simptomus ilgtermiņā atrodoties augstas As

koncentrācijas ietekmē novēro uz ādas – parādās pigmentācijas izmaiņas, ādas sabiezējumi un

bojājumi. Var attīstīties gremošanas trakta traucējumi, kardiovaskulāras slimības un nervu sis-

tēmas traucējumi [98]. Pieaug risks saslimt ar nieru, urīnpūšļa, aknu un plaušu vēzi [97]. Ir

pētījumi arī par arsēna ietekmi uz embriju un mazu bērnu attīstību. Ir izpētīts, ka arsēns šķērso

placentu, un tādējādi māte, kas patērē piesārņotu uzturu, nodod arsēnu arī augošajam mazulim,

savukārt zīdaiņi ar krūts pienu to neuzņem, jo As pienā neizdalās [99].

Lai pasargātu cilvēkus, dzīvniekus un vidi no As kaitīgās ietekmes, pastāv dažādi notei-

kumi par maksimāli pieļaujamajām koncentrācijām pārtikā, gaisā, ūdenī utml. Latvijā noteikta

maksimāli pieļaujamā As koncentrācija gaisā – 6 ng/m3 [90] un ūdeņos – iekšzemes virszemes

ūdeņos robežlielums ir 150 µg/l, citos ūdeņos – 36 µg/l, savukārt, ūdeņos, ko izmanto dzeramā

ūdens iegūšanai, virszemē – 100 µg/l un no pazemes – 10 µg/l [91].

1.6. Analītiskās metodes dažādu elementu mērīšanai
Bez atomu absorbcijas spektroskopijas smago metālu noteikšanai tiek izmantotas daudzas

un dažādas paraugu sagatavošanas un mērīšanas metodes, kā arī to kombinācijas [51,100–102].

Metodes izvēle atkarīga no pētāmā objekta īpašībām – kāds elements analizējams, vai mērāma

kopējā smagā metāla koncentrācija, vai kvalitatīvi/kvantitatīvi nosakāmi konkrēti savienojumi,

cik augsta jutība nepieciešama vai vēlama, tāpat to ietekmē parauga veids (piemēram, šķidrs,

ciets vai gāzveida) un matrica (parauga sastāvs jeb uzbūve).

Gan dzīvsudraba, gan arsēna koncentrācijas mērīšanai visbiežāk izmanto atomu absorbci-

jas spektroskopiju un atomu fluorescences spektroskopiju, kā arī atomu emisijas spektroskopiju

un induktīvi saistītās plazmas masspektrometriju [51,100,103]. Biežāk izmantotās metodes pa-

raugu sagatavošanai un dzīvsudraba kopējās vai savienojumu koncentrācijas noteikšanai ūdenī

parādītas 1.12. attēlā.
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1.12. att. Biežāk izmantoto analītisko metožu apkopojums (adaptēts no [51]).



2. Eksperimentālās iekārtas un gaismas avoti

Darbā pētītie augstfrekvences bezelektrodu gaismas avoti izgatavoti Latvijas Universitātes

Atomfizikas un spektroskopijas institūta Augstas izšķirspējas spektroskopijas un gaismas avotu

tehnoloģijas laboratorijā.

2.1. Darbā izmantotie gaismas avoti

2.1.1. Arsēnu saturošas augstfrekvences bezelektrodu lampas

Darbā tika pētītas sfēriskas formas arsēnu saturošas augstfrekvences bezelektrodu lampas.

Lampas izgatavotas no kvarca stikla, to sfēriskās daļas diametrs ir 10 mm (2.1. a) attē-

lā). Lampām ir neliels pāris milimetrus garš kapilārs. Darba elements ir arsēns, kā bufergāze

izmantots argons, bufergāzes spiediens aptuveni 3 tori.

Arsēnu saturoša ABL kopā ar ierosmes ģeneratoru redzama 2.1. b) attēlā. Sfēriskas formas

ABL tiek ierosinātas induktīvi saistītā izlādē, augstfrekvences elektromagnētiskā lauka frekven-

ce ir aptuveni 100 MHz vai 300 MHz. Plazmas ierosme notiek sfēriskajā tilpumā.

2.1. att. Arsēna ABL (a) un ierosmes ģenerators ar arsēna ABL (b).

As lampas var izgatavot ar papildus ievietotu geteru vai bez tā. Geters ir materiāls, ku-

ru ievieto lampā ar mērķi piesaistīt dažādus tajā esošos nevēlamus piemaisījumus, kas rodas

lampu izgatavošanas procesā. Viens no tā ievietošanas mērķiem ir lampu starojuma stabilitātes

uzlabošana [104].

Arsēna lampas spektrs relatīvās vienībās UV rajonā no 180 nm līdz 300 nm redzams

2.2. attēlā. Spektrā izceltas trīs As rezonanses līnijas, kas ir interesantas absorbcijas pētīju-

miem – 189,0 nm (pāreja 4P5/2 → 4So
3/2), 193,8 nm (pāreja 4P3/2 → 4So

3/2) un 197,3 nm (pāreja
4P1/2 → 4So

3/2) [105]. As UV spektrāllīniju līmeņshēma dota 1. pielikuma P1.2. attēlā.

31
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2.2. att. As ABL spektrs UV rajonā no 180 līdz 300 nm.

2.1.2. Dzīvsudrabu saturošas augstfrekvences bezelektrodu lampas

Atomu absorbcijas spektrometros, kas paredzēti smago metālu, tai skaitā, dzīvsudraba,

koncentrācijas mērījumiem, tiek izmantoti vairāku formu gaismas avoti. Pārsvarā daudzele-

mentu AAS tiek izmantots sfērisks balons ar īsu astīti (līdzīgi kā arsēna gadījumā). Kvarca

balona diametrs ir 10 mm, astītes garums – pāris mm. Ierosme notiek balonā, un to ierosina

ar spoles palīdzību. Šādas formas izmantošana ļauj standartizēt gaismas avotus un to ierosmes

ģeneratorus ar mērķi spektrometru izmantot secīgai vairāku elementu analīzei.

AAS, kas paredzēts tieši dzīvsudraba koncentrācijas mērīšanai (skat. 2.3.1. nodaļu), iz-

manto lampu ar garāku kapilāru (2.3. attēlā). Tā veidota no aptuveni 20 mm gara cilindra ar

iekšējo diametru 1 mm, kuram vienā galā ir sfērisks balons ar diametru 10 mm.

2.3. att. Hg kapilāra ABL ar ģeneratoru.

Šādā gadījumā ierosināšana notiek lampas kapilārā, savukārt sfēriskā daļa kalpo kā re-
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zervuārs. Lampu darbina, izmantojot kapacitatīvi saistītus ārējos elektrodus. Pieliktā augst-

frekvences elektromagnētiskā lauka frekvence aptuveni ir 300 MHz, darbināšanas spriegums ir

apmēram 3 – 9 V. Šādu lampas konstrukciju izmanto tikai dzīvsudraba gadījumā, jo veiksmīgai

realizācijai nepieciešams elements ar augstu tvaiku spiedienu. Salīdzinājumā ar sfērisku lampu,

kapilāra lampas forma ļauj ierosmei izmantot mazāku jaudu, kā arī izlādes zonas izmēru dēļ tiek

samazināta Hg atomu reabsorbcija.

Darba ietvaros tika apskatītas abu formu augstfrekvences bezelektrodu lampas ar dzīvsud-

raba tvaiku pildījumu. Kā bufergāze tika izmantots argons vai ksenons, to spiediens aptuveni

2 – 3 tori.

Dzīvsudraba ABL spektrs relatīvajās vienībās 180 – 600 nm rajonā redzams 2.4. attēlā.

Atomu absorbcijas spektrometrijā izmanto 253,7 nm rezonanses spektrāllīniju (pāreja 3P o
1 →

1S0). Potenciāli interesanta ir arī 184,9 nm spektrāllīnija (pāreja 1P o
1 → 1S0) [105], jo tā varētu

sniegt labākus rezultātus nekā šobrīd plaši izmantotā 253,7 nm spektrāllīnija [106], tomēr tās iz-

mantošanu AAS apgrūtina fakts, ka to ievērojami absorbē gaisā esošais skābeklis. Dzīvsudraba

līmeņshēma dota 1. pielikuma P1.1. attēlā.

2.4. att. Hg augstfrekvences bezelektrodu lampas spektrs viļņu garumu 180 – 600 nm rajonā.

2.1.3. Arsēnu un dzīvsudrabu saturošas dobjā katoda lampas

Darbā apskatītas komerciāli pieejamas arsēnu un dzīvsudrabu saturošas dobjā katoda lam-

pas, kas pielāgotas darbam daudzelementu atomu absorbcijas spektrometrā. Lampu korpuss ir

140 mm garš, tās diametrs ir 38 mm. Šie izmēri samērojami ar ABL ierosmes ģeneratoru iz-
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mēriem. Lampu pildījumā ir attiecīgi arsēns vai dzīvsudrabs kā darba elements un neons kā

bufergāze.

Abas mērījumiem izmantotās lampas parādītas 2.5. attēlā.

2.5. att. Arsēnu un dzīvsudrabu saturošas dobjā katoda lampas.

Arsēna dobjā katoda lampas spektrs viļņu garumu 180 – 300 nm rajonā redzams 2.6. attēlā.

Spektrā redzamas intensīvākās As spektrāllīnijas, tai skaitā rezonanses spektrāllīnijas 189,0 nm,

193,8 nm un 197,3 nm. Rajonā no 250 – 300 nm novērojamas neona spektrāllīnijas.

2.6. att. Arsēnu saturošas dobjā katoda lampas spektrs viļņu garumu 180 – 300 nm rajonā.

Dzīvsudraba dobjā katoda lampas spektrs viļņu garumu 200 – 600 nm rajonā redzams

2.7. attēlā. Starp dzīvsudraba spektrāllīnijām novērojamas neona līniju grupas ap 330 – 370 nm

un 570 – 600 nm.
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2.7. att. Dzīvsudrabu saturošas dobjā katoda lampas spektrs viļņu garumu 200 – 600 nm rajonā.

2.2. Spektrometri

Spektrālās informācijas iegūšanai darba gaitā tika izmantoti trīs dažādas izšķirtspējas spek-

trometri.

2.2.1. Spektrometrs Avantes AVS–PC2000

Avantes AVS-PC2000 ir neliels „plug–in” tipa spektrometrs, kas savienots ar datora mā-

tesplati caur ISA (International Standard Architecture) tipa iekšējās kopnes kontaktligzdu.

Spektrometram ir 2048 elementu CCD matricas detektors, kas vienlaicīgi reģistrē spektru

rajonā no 190 līdz 850 mm. Saslēguma shēma parādīta 2.8. attēlā. Starojuma aizvadīšanai uz

spektrometru tiek izmantota pret solarizāciju izturīga optiskā šķiedra. Solarizācija ir optiskās

šķiedras centrālās daļas iekrāsošanās UV starojuma ietekmē, kuras rezultātā šķiedra degradējas

un samazinās tās transmisijas spēja.

2.8. att. Shēma darbam ar Avantes spektrometru.

Spektrometram ir salīdzinoši zema izšķirtspēja (0,36 nm), tomēr tā priekšrocība ir iespēja

ātri iegūt spektrālo informāciju, attēlojot visu uzņemto spektru vienā logā. Avantes spektrometrs

tika izmantots, lampu spektrālā sastāva novērtēšanai, kā arī lampu stabilitātes mērījumiem.
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2.2.2. Spektrometrs Jobin Yvon SPEX 1000M

Ar augstas izšķirspējas spektrometru Jobin Yvon SPEX 1000M tika iegūta lielākā daļa

spektru atomāro un molekulu līniju relatīvo intensitāšu mērījumiem, kā arī līniju stabilitātes un

pašmodulācijas režīma pētīšanai. Iekārtas shēma spektrālajiem mērījumiem redzama 2.9. attēlā.

2.9. att. Shēma darbam ar Jobin Yvon spektrometru.

Spektrometrs aprīkots ar 1200 līn/mm difrakcijas režģi, tā fokālais attālums ir 1 m un aper-

tūra ir f/8, starojums tiek reģistrēts ar Simphony CCD detektoru (2048x512 matricas elementi,

UV jutīgs, no priekšpuses apgaismots (front–illuminated), ar termoelektrisko dzesēšanu (darba

temperatūra no –75oC līdz –80oC)).

Spektru reģistrēšanas diapazons – no 180 līdz 850 nm, izšķirtspēja – 0,008 nm. Vienlaicīgi

tiek reģistrēts spektrs 15 nm diapazonā, plašāku diapazonu reģistrācijai tiek uzņemti vairāki

secīgi spektra posmi. Reģistrējot spektrus pašmodulācijas režīmā un stabilitātes mērījumiem,

tiek izmantota laika funkcija, kas automatizēti ļauj veikt daudzus secīgus izvēlētā 15 nm spektra

diapazona mērījumus.

2.2.3. Furjē transformāciju spektrometrs Bruker IFS–125HR

Īpaši augstas izšķirtspējas spektru reģistrēšana līniju profilu pētījumiem tika veikta ar

Furjē tranformāciju (FT) spektrometru Bruker IFS–125HR. 2.10. attēlā parādīta mērījumu shē-

ma.

Spektri tikai iegūti redzamajā unUV spektra rajonā. Kā starojuma detektors tika izmantots

fotoelektronu pavairotājs (FEP), kas attiecīgi pielāgots darbam UV vai redzamajā diapazonā.

Ar šo spektrometru viļņu garumi tika reģistrēti apgriezto centimetru skalā, tādēļ pirms datu

spektroskopiskās apstrādes, tie tika pārveidoti uz nanometriem. Spektrometra izšķirtspēja ir

0,0015 cm−1 jeb 5,4·10−5 nm.
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2.10. att. Shēma darbam ar FT spektrometru.

2.3. Dzīvsudraba koncentrācijas mērīšana – iekārtas un metodoloģija

2.3.1. Dzīvsudraba analizators RA–915M

Dzīvsudraba analizators RA–915M ir kompakts spektrometrs dzīvsudraba koncentrācijas

mērīšanai gaisā. Zēmana efekta izmantošana starojuma fona korekcijai ļauj iegūt iekārtu ar ļoti

labu noteikšanas robežu (noteikšanas robeža gaisā ir 1 – 2 ng/m3 [P7]), vienlaikus nodrošinot

salīdzinoši nelielu izmēru un svaru.

Viena no iekārtas galvenajām sastāvdaļām ir augstfrekvences bezelektrodu izlādes lampa,

kas pildīta ar dzīvsudraba izotopa tvaikiem (pāra izotops 198Hg vai 204Hg) un ievietota pastāvīgā

magnētiskajā laukā. Šī lampa ir Hg kapilārā lampa, kas vairāk aprakstīta 2.1.2. nodaļā.

Analizatora darbības princips [35] parādīts 2.11. attēlā.

2.11. att. Analizatora darbības princips [107,108].

Zēmana efekta dēļ dzīvsudraba pāra izotopiem (kodola spins I = 0) 253,7 nm spektrāllīnija
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tiek sašķelta trīs polarizētās komponentēs – lineāri polarizētā π komponentē un divās cirkulā-

ri polarizētās σ−un σ+ komponentēs. Paraugu analīzei tiek izmantotas tikai σ komponentes.

Piemeklējot atbilstošu magnētiskā lauka intensitāti, tiek panākts, ka σ− komponente sakrīt ar

dzīvsudraba absorbcijas profila centru, savukārt σ+ komponente novirzās nost no absorbcijas

profila.

Polarizācijas modulators (darbojas ar apmēram 50 kHz frekvenci) pārmaiņus laiž cauri vai

nu σ−, vai σ+ komponenti, tālāk starojums tiek virzīts caur analīzes kameru jeb daudzgājienu

ķiveti, kuras optiskais garums ir ekvivalents aptuveni 10 m, un galā tas tiek reģistrēts ar foto-

elektronu pavairotāju, mērījumus sinhronizējot ar polarizācijas modulatora vadību. Analītiskais

signāls un iegūtā informācija tiek attēlota uz datora vai analizatora ekrānā.

Analītisko signālu definē šādi:

S = ln

(
Iσ+

Iσ−

)
. (2.1)

Ja analīzes kamerā dzīvsudraba atomu nav, tad abu σ komponenšu intensitātes I+σ un I−σ

ir vienādas, un analītiskais signāls S = 0. Ja analīzes kamerā nokļūst dzīvsudraba atomi, tad

analītiskais signāls S pieaug, jo absorbcijas rezultātā σ− komponentes intensitāte I−σ samazinās,

bet σ+ komponentes intensitāte I+σ paliek nemainīga.

Tā kā abu σ komponenšu relatīvā nobīde ir daudz mazāka par dažādu molekulu izklie-

des un absorbcijas spektrāllīniju platumiem (∆λ ≈0.003 nm), tad gadījumā, ja analīzes kamerā

nokļūst putekļi, aerosoli vai citu vielu molekulas, abu σ komponenšu intensitātes samazinās

vienlaicīgi un to attiecība paliek nemainīga. Tādējādi analītiskais signāls ir atkarīgs tikai no

dzīvsudraba koncentrācijas un nemainās atkarībā no svešu piejaukumu klātbūtnes analīzes ka-

merā.

2.3.2. RP–92 palīgierīce Hg koncentrācijas mērījumiem šķidrumos

Dzīvsudraba koncentrācijas mērīšanai ūdenī tika izmantots analizators kopā ar palīgierīci

RP–92 (2.12. attēlā). Darbā ar palīgiekārtu RP–92 izmanto aukstā tvaika atomizācijas metodi

(skat. 1.1.3. nodaļu).

Izmantojot aukstā tvaika metodi, iekārtai Hg koncentrācijas noteikšanas robeža ūdenī ir

0,5 ng/l [108].
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2.12. att. Dzīvsudraba analizators RA–915M ar palīgierīci RP–92 [107].

2.3.3. Ūdens testa paraugi un to sagatavošana mērījumiem

Dzīvsudraba koncentrācijas mērījumi ūdens paraugos notika Brook Rand Labs organizētā

starplaboratoriju pētījuma ietvaros.

Paraugus ievākšanu no trim paraugu ņemšanas vietām, kas atrodas Amerikas Savieno-

to Valstu Vašingtonas štatā (Heron Pond, Sunset Pond, Everett North), nodrošināja pētījuma

organizatori. Pēc paraugu ievākšanas tie tika konservēti ar sālsskābes šķīduma palīdzību, lai

nodrošinātu ūdenī esošā dzīvsudraba neiztvaikošanu. Lai maksimāli nodrošinātu paraugu vien-

ādību, tika veikta ievākto paraugu homogenizācija un rūpīga pārbaude, lai nodrošinātos pret

piesārņojumu sagatavošanas laikā [109].

Pēc paraugu saņemšanas 4 nedēļu laikā bija jāveic to analīzes un jāziņo iegūtie rezultāti.

Lai sagatavotu paraugus mērījumiem, tika veikta to mineralizācija, kuras laikā viss parau-

gā esošais dzīvsudrabs tiek pārvērsts Hg2+ jonos. Secīgu darbību shēma, kādā notiek parauga

mineralizācija, parādīta 2.13. attēlā. Pēc mineralizācijas veikšanas paraugs ir gatavs mērīju-

miem.

2.13. att. Ķīmisko šķīdumu pievienošanas shēma paraugu sagatavošanai ar permanganāta–peroksīda mine-
ralizācijas metodi.

Mērījumu metodoloģija un norise

Lai sagatavotu iekārtu darbam, tika veikta tās kalibrācija, izmantojot NIST SRM 3133

standartu dzīvsudraba mērīšanai šķidrumos.
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Strādājot ar nelielām dzīvsudraba koncentrācijām, tiek izmantotas divas piltuves — at-

balsta piltuve, kurā ieliets NaOH šķīdums iekārtas pasargāšanai no skābju tvaikiem, un darba

piltuve, kurā tiek liets SnCl2 šķīdums jeb tā sauktais atjaunošanas šķīdums un mērāmais paraugs

tilpumu attiecībā 2:5. Paraugam sajaucoties ar atjaunošanas šķīdumu, notiek dzīvsudraba jonu

pārvēršana atomārajā dzīvsudrabā Hg0, kas tālāk ar gaisa plūsmas palīdzību no piltuves nonāk

analītiskajā kivetē, kur to reģistrē analizators RA–915M.

Rezultāts tiek izvadīts un saglabāts uz datora, bet gaiss, pēc attīrīšanas absorbcijas filtrā,

caur rotametru un sūkni nonāk apkārtējā vidē.

2.3.4. PIRO–915+ palīgierīce Hg koncentrācijas mērījumiem cietās vielās

Izmantojot RA–915M komplektācijā ar pirolītisko krāsni PIRO–915+ (2.14. attēlā), ie-

spējams veikt dzīvsudraba koncentrācijas mērījumus dažādos bioloģiskos, dabas un pārtikas

produktu paraugos. Šīs metodes priekšrocība ir paraugu sagatavošanas vienkāršība – cietus pa-

raugus nav nepieciešams šķīdināt un citādi ķīmiski sagatavot mērījumiem. Minimāla paraugu

priekšapstrāde samazina analizējamā elementa zudumu un paraugu piesārņošanas risku.

2.14. att. Dzīvsudraba analizators RA–915M ar palīgierīci PIRO–915+ [107].

Šajā iekārtā ar pirolīzes palīdzību visu paraugā esošo dzīvsudrabu pārvērš atomārajā dzīv-

sudrabā. Palīgiekārtas shēma redzama 4. pielikumā.

Mērījumiem cietās vielās iespējams sasniegt noteikšanas robežu 0,5 – 5 ng/g (augsnei —

zemākā robeža, organiskiem materiāliem — augstākā) [108].

2.3.5. Dabas paraugu vispārīgs apraksts

Dažādu dabas paraugu izmantošana vides monitoringam ir plaši izmantots paņēmiens pie-

sārņojuma novērtēšanai vidē [27]. Piemēram, putnu gadījumā var analizēt izvēlētā toksiskā ele-

menta klātbūtni asinīs [110], spalvās [110, 111], olās [112, 113] un to čaumalās [113–115] un

[P1, P3, P4], arī fēcēs [P3, K10].
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Pētnieku interesēs ir pēc iespējas izmantot neinvazīvas metodes, jo tādu paraugu iegūšana

ir vienkāršāka un mazāk traucē putniem [113,115], arī [P1, P4]. Papildus, olu gadījumā – pētot

olu čaumalas (šķīlušos olu vai tādu, kas kaut kādu iemeslu dēļ nav veiksmīgi izperētas), ne-

tiek ietekmēts dzīvotspējīgo jauno putnu skaits, kas ir īpaši svarīgi aizsargājamu sugu gadījumā

[P1]. Tādi Latvijā ir arī melnie stārķi (Ciconia nigra), jo dažādu apstākļu ietekmē (mežizstrāde,

problēmas ar barības atrašanu, vides piesārņojums) samazinās Latvijā sekmīgi ligzdojošo putnu

pāru skaits [26].

Melnie stārķi ir zivjēdājputni, nelielas saldūdeņu zivis sastāda lielāko daļu to ēdienkartes.

Šī iemesla dēļ tie ir pakļauti lielākam dzīvsudraba uzņemšanas riskam Hg akumulācijas barības

ķēdē dēļ [29, 116].

Papildus informācijai par Hg līmeni dažādos audos un orgānos, iespējams analizēt pie-

sārņojuma rašanās cēloņus un vietu. No paraugu veida atkarīgs, kāda tipa dzīvsudraba ietekmi

tie ataino, piemēram, aknas un spalvas parāda Hg, kas krājies ilgākā laika periodā, bet asinis

un olas parāda nesenās ēdienkartes ietekmi, tādēļ tās var saistīt ar Hg piesārņojumu ligzdošanas

areālā [116].

Ne vienmēr konkrēts paraugu veids ir pieejams, tas ir sarežģīti iegūstams, vai arī nav ie-

teicams to ievākt, tādēļ pētnieki pēta, kā savstarpēji saistīti dažādu paraugu veidi. Piemēram, ir

pētījumi, kas meklē sakarības starp dzīvdraba koncentrācijām asinīs un olās [117], olas dzeltenu-

mā, albumīnā un čaumalās [113–115,117]. Korelācija starp noteiktiem paraugiem ļauj izvēlēties

mazāk invazīvas metodes. Olu gadījumā, ja Hg koncentrācija čaumalās korelē ar olu saturu, tas

ļautu ievākt nevis veselas olas, bet pēc perēšanas laika beigām savākt izšķīlušos olu čaumalas,

tādējādi gan saglabājot dzīvotspējīgās olas, gan samazinot mijiedarbību ar putniem, tos mazāk

traucējot [113, 115].

2.3.6. Paraugu ievākšana un sagatavošana mērījumiem

Šajā darbā tika veikti dzīvsudraba koncentrācijas mērījumi melno stārķu olu čaumalās un

fēcēs. Mērījumi tika veikti sadarbībā ar ornitologu Dr. Biol. Māri Strazdu, kurš ievāca un

marķēja paraugus.

Paraugi tika ievākti no ligzdvietām visā Latvijas teritorijā.

Pēc savākšanas olu čaumalu paraugi tika notīrīti un izžāvēti istabas apstākļos. Pirms mē-

rījumiem membrānas tika atdalītas no čaumalām, un gan vienas, gan otras tika sasmalcinātas ar

piestas un piestalas palīdzību.

Gadījumos, kad nav iespējams atdalīt membrānas no čaumalām, mērījumiem izmanto
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jauktus paraugus. Literatūrā minēts, ka bieži čaumalu mērījumos membrānas netiek atseviš-

ķi atdalītas, kā arī tīru čaumalu mērīšanu apgrūtina tieši piejamās aparatūras ierobežojumi, jo

koncentrācijas ir pārsvarā ir ļoti nelielas [114]. Mūsu rīcībā esošā analizatora noteikšanas robeža

0,5 ng/g bija pietiekami zema, lai sekmīgi veiktu mērījumus čaumalās.

Fēču paraugi tika ievākti kopā ar veģetāciju, uz kuras tie atradās (zari, lapas, mizas). Tālāk

tie tika marķēti ar ievākšanas laiku un ligzdas numuru. Pirms mērījumu veikšanas mēsli tika pēc

iespējas atdalīti no veģetācijas, kā arī tika novērtēts to vizuālais izskats (krāsa).

Mērījumu metodoloģija un norise

Pirms darbu uzsākšanas tika saslēgta iekārta un uzkarsēta pirolītiskā krāsns. Lai sagatavo-

tu iekārtu darbam, bija jāveic tās kalibrēšana ar atbilstošu referencesmateriālu. Čaumalumērīša-

nā tika izmantots gliemenes audu standarts ERM–278k (European Commission Joint Research

Centre), bet fēču mērīšanai – standarts BCR–060 (Lagarosiphon major, European Commission

Joint Research Centre).

Tālākā darba gaita ir šāda:

1) Sagatavotais paraugs tiek ievietots speciālā kvarca laiviņā–karotītē un nosvērts. Parauga

iesvars bija vidēji 50 – 100 mg saussvara čaumalām, 20 – 30 mg saussvara membrānām

un 10 – 30 mg saussvara fēcēm.

2) Laiviņa ar paraugu tiek ievietota pirolītiskās krāsns atomizatora pirmajā kambarī, kur tas

tiek uzkarsēts līdz 520 – 580 oC.

3) Paraugā esošie dzīvsudraba savienojumi iztvaiko un daļēji sadalās, veidojot metālisko Hg.

4) Dzīvsudraba tvaiki kopā ar pārējām gāzveida daļinām ar gaisa plūsmas palīdzību nonāk

atomizatora otrajā kambarī, kur notiek pilnīga Hg savienojumu sagraušana 650 – 750 oC

temperatūrā.

5) Tālāk gaisa plūsma nogādā Hg atomus analītiskajā ķivetē (tā uzsildīta līdz 680 – 730 oC),

kur tiek izmērīta gaismas absorbcija;

6) Iegūtais rezultāts tiek reģistrēts datorprogrammā, un pēc mērījuma veikšanas tiek aprēķi-

nāta Hg koncentrācija.

Katram paraugam mērījumi tika atkārtoti vidēji piecas reizes, un datu izkliedes novērtē-

šanai tika aprēķināta standartnovirze.



3. Arsēnu saturošu augstfrekvences bezelektrodu lampu

spektrālie mērījumi

Darba ietvaros tika apskatītas 20 arsēnu saturošas augstfrekvences bezelektrodu lampas,

kuras var iedalīt divās grupās – 16 lampas bez getera un 4 lampas ar tajās ievietotu geteru.

Lai katru lampu varētu identificēt, izgatavojot tām tiek piešķirts kārtas numurs. Attēlojot

rezultātus, izmantots šis, lampām piešķirtais, numurs. Lampas ar geteru apzīmētas ar „G” (G1,

G2, G3, G4), lampas bez getera apzīmētas ar „L” (L1, L2, L3, L4, L5, L8, L11, L13, L14, L15,

L16, L17, L18, L19, L21, LK).

Visas darbā pētītās As spektrāllīnijas un to raksturlielumi doti 3.1. tabulā. Īpaša uzmanība

tika pievērsta rezonanses spektrāllīnijām ar viļņu garumiem 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm.

3.1. tabula.
Darbā izmantoto arsēna spektrāllīniju viļņu garumi, līmeņi un pārejas varbūtības [105].
Viļņa garums Apakšējais līmenis Augšējais līmenis Pārejas varbūtība

λ, nm Aik, 108 s−1
189,0 4s24p3 [4So

3/2] 4s24p2(3P )5s [4P5/2] 2,7
193,8 4s24p3 [4So

3/2] 4s24p2(3P )5s [4P3/2] 2,2
197,3 4s24p3 [4So

3/2] 4s24p2(3P )5s [4P1/2] 2,0
235,0 4s24p3 [2Do

3/2] 4s24p2(3P )5s [2P1/2] 3,1
245,7 4s24p3 [2Do

5/2] 4s24p2(3P )5s [4P3/2] 0,072
278,0 4s24p3 [2P o

3/2] 4s24p2(3P )5s [2P3/2] 0,78

Arsēna lampu spektri tika pētīti atkarībā no

1) to izgatavošanas veida (ar geteru un bez getera);

2) ierosmes ģeneratora sprieguma vai jaudas;

3) izmantotā ģeneratora veida.

Darba ietvaros tika novērtēta As spektrāllīniju pašabsorbcija, intensitāte un starojuma sta-

bilitāte, pētīts As lampu pašmodulācijas režīms, kā arī novērtēta lampās esošās gāzes tempera-

tūra.

43
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3.1. Getera ietekmes uz arsēna augstfrekvences bezelektrodu lampas

spektriem noteikšana

Getera galvenais mērķis ir „savākt” izgatavošanas procesā lampā nonākušos piemaisīju-

mus, kas var ietekmēt lampu darbību, un panākt, ka spektrā galvenokārt novērojamas tikai arsēna

un argona spektrāllīnijas.

Lampu izgatavošanas procesā tajās nonāk dažādi ūdeņradi, skābekli, slāpekli un oglekli

saturoši savienojumi, piemēram OH−, N2, CO2, CO u.c.

Neliels spektra, kurā novērojamas molekulu joslas, piemērs redzams 3.1. a) attēlā, kurā

parādīts lampas bez getera spektra diapazons no 240 nm līdz 340 nm ar labi redzamāmmolekulu

joslām 250–300 nm rajonā, pie 306 nm un 310–335 nm rajonā. Lampai ar geteru reģistrētais

spektrs šajā diapazonā, tādos pašos apstākļos, parādīts 3.1. b) attēlā. Salīdzinot abus attēlus,

redzams, ka piemaisījumu molekulu intensitātes ir vairākas reizes mazākas.

3.1. att. As ABL spektra diapazons no 240 nm līdz 340 nm a) lampai bez getera; b) lampai ar geteru.

Lampu izgatavošanā izmantotajam arsēnam bieži ir novērojams neliels dzīvsudraba pie-

jaukums. Hg 253,7 nm un 313 nm tripleta (312,6 nm, 313,15 nm un 313,18 nm) spektrāllīniju

klātbūtne As ABL bez getera redzama 3.2. a) attēlā. Savukārt 3.2. b) attēlā parādīts tas pats

spektra rajons no 250 nm līdz 320 nm lampai ar geteru, un šajā gadījumā Hg spektrāllīnijas nav

novērojamas.

Izmaiņas, kas novērojamas 3.1. un 3.2. attēlos redzamajos spektros, parāda, ka geters dar-

bojas. Tā klātbūtnē ievērojami samazinās nevēlamo piemaisījumu daudzums.
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3.2. att. As ABL spektra diapazons no 250 nm līdz 320 nm a) lampai bez getera; b) lampai ar geteru.

3.2. Arsēna spektrāllīniju intensitāšu pētījumi

Spektrāllīniju relatīvās intensitātes tika reģistrētas ar JobinYvon spektrometru (skat. 2.2.2.

nodaļu). Integrālo intensitāšu iegūšanai tika izmantota programmas OriginPro 2019b funkcija

Integrate.

Katra spektrāllīnija pie katras jaudas vērtības tika reģistrēta 5 reizes, un no tām aprēķi-

nāta vidējā vērtība. Spektrāllīniju intensitātes atšķirību raksturošanai izmantota standartnovir-

ze. Iegūtās kļūdas vērtības bija atkarīgas no spektrāllīniju intensitātes – mazākām intensitātēm

standartnovirzes vērtības bija lielākas, tomēr, ar atsevišķiem izņēmumiem, relatīvās kļūdas ne-

pārsniedza 5 % robežu.

3.2.1. Arsēna rezonanses spektrāllīniju relatīvās intensitātes

Viens no svarīgiem lampu darbības novērtēšanas soļiem ir spektrāllīniju intensitātes iz-

maiņu noteikšana atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas (vai sprieguma, strāvas). 3.3. attēlā

parādīta intensitātes izmaiņa atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas 12 – 22 W diapazonā trim

arsēna rezonanses līnijām 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm septiņās As ABL, kuras nesatur

geteru. Pārējās 9 no apskatītajām 16 lampām pie salīdzinoši zemas ģeneratora jaudas pārgāja

pašmodulācijas režīmā (skat. 3.5. nodaļu), tādēļ tās šajos grafikos netika iekļautas.

Teorētiski ir sagaidāms (skat. 3.1. tabulu), ka visintensīvākā būs 189,0 nm spektrāllīni-

ja, bet 197,3 nm spektrāllīnijas intensitāte būs vismazākā. No 3.3. attēla redzams, ka izmērītās

189,0 nm spektrāllīnijas intensitātes ir vairākas reizes mazākas par 193,8 nm un 197,3 nm spek-
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3.3. att. Relatīvās intensitātes izmaiņas atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas 12 – 22 W diapazonā arsēna
rezonanses spektrāllīnijāmar viļņu garumiem189,0 nm, 193,8 nmun 197,3 nmaugstfrekvences bezelektrodu
lampās bez getera. Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti savienoti ar līniju.

trāllīniju intensitātēm. Līdzīgi novērojams, ka 197,3 nm līnijas intensitātes ir augstākas par

193,7 nm līnijas intensitātēm.

Šīs atšķirības ir saistītas ar diviem faktoriem – pirmkārt, spektrometra jutība 180 – 200 nm

rajonā strauji mainās, un pie 189 nm tā ir zemāka (skat. spektrometra Jobin Yvon jutības līkni

2. pielikuma P2.2. attēlā ), un, otrkārt, rajonā no 180 – 200 nm strauji pieaug gaisā esošā skā-

bekļa absorbcijas spēja (skat. skābekļa absorbcijas līkni 2. pielikuma P2.1. attēlā). No gaismas

avota līdz spektrometra matricai starojumam jāveic relatīvi liels attālums gaisā (2 m), un tādēļ

gaisā esošais skābeklis var daļu šī starojuma absorbēt. Abu šo iemeslu dēļ novērotā 189,0 nm

spektrāllīnijas intensitāte ir mazāka nekā abām pārējām rezonanses līnijām.

Izmantojot ABL atomu absorbcijas spektrometros, starojumam veicamais attālums ir ma-

zāks, tomēr gaisā esošais skābeklis var to daļēji absorbēt. Tas jāņem vērā, izvēloties absorbcijas

mērījumiem piemērotāko spektrāllīniju.

Salīdzinot datus par vairākām ABL, redzams, ka starojuma intensitāte lampās nedaudz

atšķiras. Lampu L3 un L14 spektrāllīnijām novērojama lielāka relatīvā intensitāte nekā pārējās

lampās. Atšķirības starp lampām skaidrojamas ar tādiem faktoriem kā lampu izgatavošanas pro-

cess un darbināšanas apstākļi. Lai gan lampas parasti tiek izgatavotas nelielās grupās, katra no

tām uzskatāma par atsevišķu indivīdu, jo daļa izgatavošanas soļu, kā piemēram, nokausēšana

un apstrāde pēc nokausēšanas, tiek veikti katrai lampai atsevišķi. Savukārt darbināšanas apstāk-

ļus ietekmē apkārtējā vide, piemēram, temperatūra, un lampas novietojums ierosmes ģeneratora

spolē. Lai labāk varētu salīdzināt lampas savā starpā, tiek maksimāli izvēlēti vienādi mērīšanas
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apstākļi, tomēr iespējamas novirzes.

Vienlaikus, redzams, ka lampu grupā novērojamas kopīgas tendences – visās lampās sa-

glabājas iepriekš aprakstītā spektrāllīniju attiecība, spektrāllīniju intensitātes ir ar pietiekami lī-

dzīgām vērtībām. Visām lampām novērojams sagaidāmais spektrāllīniju intensitātes pieaugums,

palielinot ierosmes ģeneratora jaudu. Pie augstākām jaudas vērtībām redzams, ka starojums sāk

sasniegt piesātinājumu un intensitāte tālāk nepieaug. Viens no iespējamiem skaidrojumiem tam

ir šo spektrāllīniju pašabsorbcija (skat. 1.2.3. nodaļu).

Četras no pētītajām 20 As ABL bija ar geteru. Tām As rezonanses līniju 189,0 nm,

193,8 nm un 197,3 nm intensitāšu izmaiņa atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas 11 – 22 W

diapazonā parādīta 3.4. attēlā.

3.4. att. Relatīvās intensitātes izmaiņas atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas 11 – 22 W diapazonā arsēna
rezonanses spektrāllīnijāmar viļņu garumiem189,0 nm, 193,8 nmun 197,3 nmaugstfrekvences bezelektrodu
lampās ar geteru. Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti savienoti ar līniju.

Arī lampām ar geteru novērojams, ka 189,0 nm spektrāllīnijai reģistrēta viszemākā in-

tensitāte, bet 197,3 nm spektrāllīnijai – visaugstākā intensitāte. Spektrāllīniju intensitāte pie

mazākām ierosmes ģeneratora jaudām ir līdzīga visās četrās lampās, bet, jaudai palielinoties,

intensitātes lampās pieaug atšķirīgi strauji. Vismazākās relatīvās intensitātes vērtības novērotas

G2 lampai, savukārt visaugstākās – G3 lampai.

Salīdzinot lampas bez getera un lampas ar geteru, redzams, ka relatīvā intensitāte G1 un

G4 lampām ir līdzīga tai, kāda reģistrēta lampām bez getera. Attiecīgi lampai G3 spektrāllīniju

intensitāte ir augstāka, bet G2 lampai nedaudz zemāka nekā lampām bez getera. Atšķirībā no

lampām bez getera, lampām ar geteru novērots straujš intensitāšu pieaugums, palielinot ieros-

mes ģeneratora jaudu. Dotajā jaudas diapazonā netiek novērota starojuma piesātināšanās. To
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varētu skaidrot ar getera spēju piesaistīt tos atomus un molekulas, kas potenciāli varētu samazi-

nāt emisijas starojuma intensitāti.

Var secināt, ka getera pievienošana uzlabo lampu spektrālās īpašības.

3.2.2. Ierosmes ģeneratora ietekme uz spektrāllīniju intensitāti

Dažas As lampas tika pētītas izmantojot 2 ģeneratorus – ar ierosmes frekvenci 300 MHz

(darba režīma spriegums 9 – 15 V) un 100 MHz (darba režīma spriegums 20 – 29 V). 100 MHz

frekvences ierosmes ģenerators tika darbināts pie 20 – 29 V sprieguma, kas atkarībā no lampām

pievadītās strāvas, atbilda apmēram 11,5 – 20,5 W jaudai. 300 MHz frekvences ierosmes ģene-

rators tika darbināts pie 9 – 15 V sprieguma, kas attiecīgi atbilda apmēram 4,0 – 12,0 W jaudai.

Izvēlētais darbināšanas spriegums saistīts ar lampās notiekošajiem procesiem – izvēlēts diapa-

zons, kurā reģistrētais As spektrāllīniju starojums ir pietiekami intensīvs (novērojamaH–izlāde)

un stabils (pie augstākām jaudas vērtībām iespējama pašmodulācijas režīma sākšanās).

Iegūtās relatīvo intensitāšu vērtības As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīnijām

atkarībā no ierosmes ģeneratoru jaudas lampai bez getera parādītas 3.5. attēlā, bet lampai ar

geteru – 3.6. attēlā.

3.5. att. Rezonanses spektrāllīniju 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm intensitāšu salīdzinājums atkarībā no
ierosmes ģeneratora jaudas, izmantojot ģeneratorus ar 300 MHz (pa kreisi) un 100 MHz (pa labi) ierosmes
frekvenci, lampai bez getera. Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti savienoti ar līniju.

Abām lampām, izmantojot 300 MHz frekvences ierosmes ģeneratoru, As rezonanses lī-

niju emisija ir ar lielāku intensitāti nekā izmantojot 100 MHz frekvences ierosmes ģeneratoru.

Lampas bez getera gadījumā visām 3 spektrāllīnijām ar 300 MHz frekvences ierosmes ģene-

ratoru iegūtā maksimālā relatīvā intensitāte ir apmēram 3 reizes augstāka nekā ar 100 MHz

frekvences ierosmes ģeneratoru. Lampas ar geteru gadījumā intensitāšu attiecība ir mazāka –

189,0 nm spektrāllīnijai relatīvās intensitātes ir savā starpā līdzīgas, bet 193,8 nm un 197,3 nm
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3.6. att. Rezonanses spektrāllīniju 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm intensitāšu salīdzinājums atkarībā no
ierosmes ģeneratora jaudas, izmantojot ģeneratorus ar 300 MHz (pa kreisi) un 100 MHz (pa labi) ierosmes
frekvenci, lampai ar geteru. Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti savienoti ar līniju.

līnijām maksimālā intensitāte atšķiras apmēram 2 – 2,5 reizes. Jebkurā gadījumā redzams, ka

augstfrekvences bezelektrodu lampās ar geteru spektrāllīniju intensitātes ir lielākas.

Tāpat redzams, ka, izmantojot 300 MHz frekvences ģeneratoru, nepieciešama mazāka

darbināšanas jauda, lai sasniegtu augstas intensitātes – tās iespējams sasniegt pie 10 – 12 W

jaudas lampā ar geteru un 8 – 10 W jaudas lampā bez getera. Ierosinot ar 100 MHz frekvences

ģeneratoru, augstākās spektrāllīniju intensitātes sasniedzamas pie 18 – 20 W jaudas.

Darbināšana pie mazākas jaudas pagarina arī lampas dzīves laiku [9], tādēļ ģenerators ar

augstāku darbināšanas frekvenci ir potenciāli piemērotāks AAS lampu ierosmei.

3.3. Pašabsorbcija

Viena no galvenajām prasībām ABL tās izmantošanai AAS ir minimāla izmantoto spek-

trāllīniju pašapsorbcija, jo tās ietekmē samazinās līniju intensitāte un tās kļūst platākas.

Lai noteiktu pašabsorbcijas ietekmi, As spektrāllīnijas tika mērītas ar Furjē spektrometru

(skat. 2.2.3. nodaļu) [P2, P5]. Tomēr arī šajā gadījumā, lai iegūtu reālos līniju profilus un va-

rētu novērtēt pašapbsorbcijas klātbūtni, no eksperimentāli iegūtā spektra nepieciešams noņemt

spektrometra aparatūras funkciju (skat. 1.2.2. nodaļu).

Tālāk aplūkota As rezonanses spektrāllīniju pašabsorbcija divās arsēna lampās.

Pirmajā lampā uzmanība vairāk pievērsta 197,3 nm spektrāllīnijai [P5].

3.7. a) attēlā parādīts As 197,3 nm spektrāllīnijas kontūrs pie 9,8 W ģeneratora jaudas

pirms un pēc spektrometra aparatūras funkcijas noņemšanas. Redzams, ka, lai gan aparatūras

funkcija tikai nedaudz ietekmē līnijas platumu, tomēr tā „slēpj” līnijas pašapgriešanās dziļumu.

3.7. b) attēlā apkopoti 197,3 nm spektrāllīnijas kontūri pie ierosmes ģeneratora jaudas
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3.7. att.As 197,3 nm spektrāllīnijas kontūrs un tā izmaiņas: a) eksperimentāli uzņemtais kontūrs un kontūrs
pēc aparatūras funkcijas noņemšanas, b) kontūra izmaiņas atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas 5,2 – 9,8
W diapazonā, pēc aparatūras funkcijas noņemšanas [P5]. Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti
savienoti ar līniju.

vērtībām robežās no 5,2 W līdz 9,8 W. Pie 5,2 W līnija nav pašapgriezta, bet, palielinot jaudu,

tā pašapgriežas un iekritums līnijas centrā padziļinās, vienlaikus pieaug arī līnijas platums.

Spektrāllīniju pašabsorbciju var raksturot ar pašabsorbcijas koeficientu Imax/I0, kur Imax

ir spektrāllīnijas maksimālā intensitāte, bet I0 ir intensitāte spektrāllīnijas centrā (skat. 1.2.3. no-

daļu).

Kā jau 3.7. b) attēlā varēja redzēt, pieaugot ģeneratora jaudai, pašabsorbcija pieaug. 3.8. at-

tēlā, parādīta attiecības Imax/I0 izmaiņa atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas. Pašabsorbcijas

koeficients noteikts gan eksperimentāli reģistrētajam spektrāllīnijas kontūram, gan kontūram

pēc spektrometra aparatūras funkcijas noņemšanas.

3.8. att. Pašabsorbcijas koeficienta Imax/I0 pirms un pēc aparatūras funkcijas noņemšanas izmaiņa atkarībā
no ierosmes ģeneratora jaudas As 197,3 nm spektrāllīnijai [P5, K12]

Iegūtās pašabsorbcijas koeficienta Imax/I0 vērtības iespējams aproksimēt izmantojot eks-
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ponentes vienādojumu

y = Ae−x/t + y0. (3.1)

Izmantojot programmas OriginPro2019b funkciju Simple Fit tika iegūti atbilstošie vienā-

dojuma koeficienti A, t un y0, kas apkopoti 3.2. tabulā.
3.2. tabula.

Aproksimācijai izmantotā eksponentes vienādojuma 3.1. pēc piedzīšanas iegūtie koeficienti un līknes rak-
sturojošie R2 koeficienti.

Dati A t y0 R2

eksperimentālie 5,69 ·10−11 -0,40 1,16 0,98
pēc apstrādes 6,11 ·10−12 -0,36 1,37 0,98

Var secināt, ka pašabsorbijas koeficienta vērtība, pieaugot ierosmes ģeneratora jaudai,

pieaug eksponenciāli. Balstoties uz datiem par pašabsorbciju, šīs lampas optimālā darbības

jauda ir aptuveni 9 W.

Savukārt, salīdzinot pašabsorbcijas koeficienta vērtības spektrāllīnijai pirms un pēc apa-

ratūras funkcijas noņemšanas, redzams, ka pie lielākas ierosmes ģeneratora jaudas koeficienti

atšķiras vairāk – aparatūras funkcija vairāk ietekmē reālo līnijas kontūru un slēpj pašabsorbciju.

Līdzīgi procesi tika novēroti arī otrā pētītajā ABL. 3.9. a) attēlā parādīts As 189,0 nm spek-

trāllīnijas kontūrs pie 15,1 W ģeneratora jaudas pirms un pēc aparatūras funkcijas noņemšanas.

Arī šai līnijai redzams, ka aparatūras funkcija maskē pašabsorbcijas iekritienu.

3.9. att.As 189,0 nm spektrāllīnijas kontūrs un tā izmaiņas: a) eksperimentāli reģistrētais kontūrs un kontūrs
pēc aparatūras funkcijas noņemšanas, b) kontūra izmaiņas atkarībā no ģeneratora jaudas 11,0 līdz 17,7 W
diapazonā, eksperimentālie dati [P2] Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti savienoti ar līniju.

3.9. b) attēlā salīdzināti As 189,0 nm spektrāllīnijas kontūri pie ģeneratora jaudām no

11,0 W līdz 17,7 W pirms aparatūras funkcijas noņemšanas. Spektrāllīnijas intensitāte pieaug

pie jaudas vērtībām līdz 13,8 W, pie 15,1 W intensitāte ir vēl augstāka, bet jau redzams pašab-

sorbcijas iekritiens, kas pie 16,5W un 17,7 W kļūst izteiktāks.
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Salīdzinot spektrāllīniju intensitātes 3.9. b) attēlā un 3.10. attēlā, var secināt, ka visdrīzāk

3.10. attēlā redzamo spektrāllīniju intensitātes krišanos pie lielākām jaudas vērtībām var skaidrot

ar pašabsorbcijas klātbūtni.

3.10. att. As rezonanses spektrāllīniju 189,0 nm, 193,7 nm un 197,3 nm intensitātes izmaiņa atkarībā no
ierosmes ģeneratora jaudas [P2]. Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti savienoti ar līniju

Visām trim arsēna rezonanses līnijām tika kvantitatīvi novērtēta pašabsorbcija ar koefi-

cienta Imax/I0 palīdzību. Koeficienta vērtības pie sešām ģeneratora jaudas vērtībām apkopotas

3.3. tabulā.
3.3. tabula.

Pašabsorbcijas koeficients As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīnijām pēc aparatūras funkcijas
noņemšanas un pie dažādām ģeneratora jaudas vērtībām [P2].

Imax/I0
Jauda, W 11,0 12,4 13,8 15,1 16,5 17,7
189,0 nm 1,0 1,0 1,0 1,2 5,4 31,0
193,8 nm 1,0 1,0 1,0 1,5 7,2 38,6
197,3 nm 1,0 1,0 1,0 1,1 2,8 8,9

Vismazākā pašabsorbcija novērojama 197,3 nm spektrāllīnijai, kas arī bija sagaidāms, jo

šai līnijai ir mazākā pārejas varbūtība no apskatītajām As rezonanses līnijām (3.1. tabula).

Ņemot vērā pārejas varbūtību vērtības, 189,0 nm spektrāllīnijai būtu jābūt visvairāk paš-

absorbētai, tomēr šajā pētījumā tas netika apstiprināts. Tā kā 189,0 nm spektrāllīnijas intensitāti

visvairāk ietekmē gaisā esošā skābekļa absorbcijas spēja, iespējams, intensitātes zudums ietek-

mēja arī novērojamo pašabsorbciju. Darbam ar viļņu garumiem, kas īsāki par 190 nm, būtu

noderīgi starojuma spektru reģistrāciju veikt arī bezskābekļa vidē.

Tā kā, palielinot jaudu, tiek sagaidīts spektrāllīniju intensitātes pieaugums, savukārt, pie

lielākām jaudām novērojama pašabsorbcija, var secināt, ka šīs lampas optimālā darbināšanas

jauda pēc šiem parametriem ir aptuveni 14 W.
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3.4. Starojuma stabilitāte
Starojuma stabilitāte ir viens no galvenajiem parametriem, kas raksturo gaismas avotu

piemērotību izmantošanai AAS. Lampu stabilitāti raksturo vairāki parametri – starojuma stabi-

lizēšanās pēc ieslēgšanas, stabilitāte mērījumu laikā (īstermiņa stabilitāte – dažas minūtes, dažas

stundas), ilgtermiņa stabilitāte (lampas dzīveslaiks), nestabils darbības režīms (pašmodulācija).

Starojuma stabilitāte mērījumu laikā

Tā kā AAS tiek mērīta starojuma absorbcija, ja mērījuma veikšanas laikā spektromet-

ra gaismas avota starojuma intensitāte nav vienmērīga, iegūtais rezultāts var būt kļūdains. Šī

iemesla dēļ nepieciešams pārliecināties, ka izvēlētajā darbības režīmā lampas starojums laikā

ievērojami nemainās.

Ievietojot analizatorā gaismas avotu un to ieslēdzot, nepieciešams pagaidīt, kamēr gaismas

avots uzsilst un starojums stabilizējas.

Lampas starojuma stabilitātes raksturošanai ilgākā laika periodā, kas salīdzināms ar lam-

pas darbībumērījumu laikā AAS, tika uzņemts stabilitātes grafiks As rezonanses līnijām, izman-

tojot Jobin Yvon spektrometru. Kopējais spektra reģistrēšanas laiks bija viena stunda, spektrs

tika reģistrēts ik pēc 15 s.

Iegūtie rezultāti 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīniju integrālo intensitāšu iz-

maiņai stundas laikā attēloti 3.11. attēlā.

3.11. att. As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīniju stabilitāte 1h laikā [P2, K5].

Pēc ieslēgšanas lampa apmēram 15 minūtes iesilst. Šajā laikā starojuma intensitāte strauji

pieaug un tad sāk piesātināties.

Kad starojums nostabilizējies, 189,0 nm spektrāllīnijas integrālā intensitāte svārstījās ap

vidējo vērtību 148 relatīvās vienības robežās no 145 līdz 151 relatīvajai vienībai ar standartno-
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virzi 1 relatīvā vienība. 193,8 nm spektrāllīnijas integrālā intensitāte svārstījās ap vidējo vērtību

491 relatīvā vienība robežās no 483 līdz 496 relatīvajām vienībām ar standartnovirzi 2 relatīvās

vienības. 197,3 nm spektrāllīnijas integrālā intensitāte svārstījās ap vidējo vērtību 684 relatīvās

vienības robežās no 677 līdz 690 relatīvajām vienībām ar standartnovirzi 2 relatīvās vienības.

Procentuāli stabilitātes fluktuācijas attiecīgi bija 0,7% 189,0 nm spektrāllīnijai, 0,4%

193,8 nm spektrāllīnijai un 0,3% 197,3 nm spektrāllīnijai. Literatūrā minēts, ka stabiliem gais-

mas avotiem starojuma fluktuācijas nepārsniedz 2% [13]. Darbā apskatītā lampa šo vērtību

nepārsniedz un pie konkrētā ierosmes ģeneratora sprieguma uzskatāma par stabilu.

Lai varētu salīdzināt gan As, gan Ar spektrāllīniju izmaiņas laikā, tās nepieciešams uzņemt

vienlaicīgi. Spektra diapazonam no 180 nm – 850 nm šādu iespēju nodrošina Avantes spektro-

metrs (skat. 2.2.1. nodaļu). Avantes spektrometra ierobežotās jutības spektra apgabalā pie viļņu

garumiem, kas īsāki par 200 nm, dēļ 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīnijām bija ļoti

zema intensitāte, tādēļ lampā notiekošo procesu attēlošanai tika izvēlētas citas As spektrāllīnijas

– 245,7 nm un 278,0 nm.

245,7 nm un 278,0 nm As spektrāllīniju un 763,5 nm un 811,5 nm Ar spektrāllīniju sta-

bilizācija 20 min laikā pēc ierosmes ģeneratora sprieguma iestatīšanas pie ierosmes ģeneratora

spriegumiem 23 V, 25 V, 27 V un 29 V parādīta 3.12. attēlā [K18]. Šajā nodaļā lampu staroju-

ma izmaiņas aprakstītas atkarībā no ierosmes ģeneratora sprieguma nevis jaudas. Spriegums kā

raksturlielums izvēlēts, jo lampām pievadītā jauda tiek kontrolēta ar sprieguma palīdzību.

3.12. att. As 245,7 nm, As 278,0 nm, Ar 763,5 nm un Ar 811,5 nm spektrāllīniju intensitātes izmaiņas 20 min
laikā pēc ierosmes ģeneratora sprieguma vērtību 23 V, 25 V, 27 V un 29 V iestatīšanas. Spektri uzņemti
lampai, kas darbojas stabili [K18].

Uzreiz pēc ģeneratora sprieguma iestatīšanas novērojama strauja intensitātes izmaiņa, pēc

tam notiek starojuma stabilizēšanās laikā. Sākotnējā stabilizācija jeb gaismas avota iesilšana
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notiek apmēram 5 – 15 minūtes, pēc kurām tas ir gatavs darbam. Izlādes sākumā lampā ir tikai

bufergāzes atomi, tādēļ intensīvākas ir argona spektrāllīnijas, bet, lampai iesilstot, pieaug As

tvaiku spiediens, un attiecīgi As izlādes intensitāte. Palielinot ierosmes ģeneratora spriegumu,

sākas argona izlādes samazināšanās – As spektrāllīniju intensitāte pieaug, bet Ar spektrāllīniju

intensitāte krītas [K18].

3.13. attēlā parādīts piemērs As ABL, kura, mainot ģeneratora spriegumu, pāriet pašmo-

dulācijas režīmā. Pie 23 V sprieguma lampa darbojas stabilā režīmā. Palielinot spriegumu līdz

25 V un 27 V, lampa pāriet E–izlādē, kad novērojams zemas intensitātes starojums. Pie 29 V

sprieguma lampa sāk darboties pašmodulācijas režīmā. Šāda lampa nav piemērota izmantoša-

nai AAS pie augstām sprieguma vērtībām, jo pie 25 V un 27 V sprieguma As spektrāllīnijām ir

nepietiekami augsta intensitāte, savukārt pie 29 V sprieguma lampas starojums ir laikā mainīgs.

Bet to var izmantot pie 23 V un zemākiem spriegumiem.

Sīkāk pašmodulācija apskatīta 3.5. nodaļā.

3.13. att. As 245,7 nm, As 278,0 nm, Ar 763,5 nm un Ar 811,5 nm spektrāllīniju intensitātes izmaiņas 20 min
laikā pēc ierosmes ģeneratora sprieguma vērtību 23 V, 25 V, 27 V un 29 V iestatīšanas. Spektri uzņemti
lampai, kam mainās izlādes režīms un sākas pašmodulācija [K18].

3.5. Pašmodulācija
AsABL stabilitāte tika vērtēta pie dažādām sprieguma vērtībām ierosmes ģeneratora sprie-

gumu diapazonā no 20 – 29 V. Daļa no darbā apskatītajām As saturošajām ABL kādā brīdī

pārgāja pašmodulācijas režīmā. Pašmodulācijas spektru reģistrācijai tika izmantots Jobin Yvon

spektrometrs.

3.5.1. Pašmodulācija atkarībā no lampas veida

Lampas ar geteru apskatītajā spriegumu diapazonā darbojās stabili. Tas ļauj secināt, ka

getera klātbūtne palīdz stabilizēt lampas darbību. Lampas bez getera bija sadalāmas divās gru-
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pās: 1) daļa lampu darbojās stabili līdz 27 – 28 V spriegumam; 2) daļai lampu pašmodulācija

sākās jau pie 23 – 25 V sprieguma.

Atomu absorbcijas mērījumiem gaismas avotu, kas darbojas pašmodulācijas režīmā, nevar

izmantot mainīgās gaismas intensitātes dēļ. Šī iemesla dēļ elementiem, kurus saturošās lampās

šis efekts novērojams (tai skaitā arsēnam), lai izvēlētos optimālu lampas darbības režīmu, a) jā-

ņem vērā jaudas reģions, kurā lampa darbojas stabili; b) jāievieš izmaiņas lampas izgatavošanas

tehnoloģijā.

Tomēr, lai gan pašmodulācijai nav tieša pielietojuma atomu absorbcijas spektroskopijā, ar

tās palīdzību iespējams pētīt zemtemperatūras plazmā notiekošos procesus un atomu, jonu un

molekulu savstarpējo mijiedarbību.

Tā kā pašmodulācijas procesa laikā spriegums paliek nemainīgs, bet mainās strāva, mai-

nās arī jauda. Šī iemesla dēļ pašmodulācijas procesu norises aprakstam izmantotas ierosmes

ģeneratora sprieguma nevis jaudas vērtības.

3.5.2. Pašmodulācija As un Ar līnijām

Ir zināms, ka ierosmes un izlādes procesi darba elementa un bufergāzes tvaikos ir sav-

starpēji saistīti. Tā kā sākotnēji lampā ir pieejami bufergāzes atomi, tad izlāde vispirms sākas

bufergāzes tvaikos, bet, lampai uzsilstot un metālam lampā iztvaikojot, aktīvāk notiek darba

elementa atomu ierosme [39]. Šo pakāpenisko izlādes maiņu var novērot arī pašmodulācijas

laikā.

As 278,0 nm un Ar 763,5 nm spektrāllīniju intensitāšu izmaiņa pašmodulācijas laikā pie

29 V sprieguma lampā bez getera parādīta 3.14. attēlā. Redzams, ka katrā ciklā vispirms sākas

izlāde argonā, kam seko pakāpeniska izlādes sākšanāsAs tvaikos un vienlaikusAr emisijas spek-

trāllīniju intensitātes samazināšanās. Tad lampa pārkarst, un intensitātes strauji krītas. Līdzīgs

salīdzinājums ar četrām spektrāllīnijām (As 278,0 nm, As 245,7, Ar 763,5 nm, Ar 811,5 nm) pie

ierosmes ģeneratora sprieguma 29 V, redzams 3. pielikumā P3.1. attēlā. 3. pielikuma P3.2. a),

b) un c) attēlos parādītas As 278,0 nm un Ar 763,5 nm līniju profilu izmaiņas pašmodulācijas

laikā 3 dimensijās.

3.5.3. Pašmodulācijas norise pie dažādām sprieguma vērtībām

Lampu grupai bez getera, kurās pašmodulācijas režīms sākās pie sprieguma vērtībām 23 –

26 V, tika pētīta ierosmes ģeneratora sprieguma ietekme uz pašmodulācijas režīmu.
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3.14. att. Pašmodulācijas režīms As 278,0 nm un Ar 763,5 nm spektrāllīnijām As lampā bez getera. Ierosmes
ģeneratora spriegums ir 29 V. [K2]

3.15. a) un b) attēlos redzama pašmodulācija trim As rezonanses spektrāllīnijām vienai

un tai pašai As lampai pie diviem dažādiem ierosmes ģeneratora spriegumiem – attiecīgi 24 V

un 28 V. No grafikiem redzams, ka As tvaiku veidošanās pie 28 V sprieguma vērtības lampā

notiek straujāk, jo As spektrāllīnijas intensitāte pieaug ātrāk nekā 24 V sprieguma gadījumā.

Tā kā ātrāk tiek sasniegta atomu un molekulu tvaiku koncentrācija, pie kuras vairs nenotiek

pietiekama starojuma ierosināšana, arī intensitātes krišanās notiek drīzāk.

Šī iemesla dēļ novērojams, ka, paaugstinot spriegumu, pašmodulācijas periods saīsinās.

3.15. att. Pašmodulācijas piemērs As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīnijām pie a) 24 V ierosmes
ģeneratora sprieguma, b) 28 V ierosmes ģeneratora sprieguma [K5].

Papildus novērojams, ka maksimālā intensitāte, ko sasniedz spektrāllīnijas, pašmodulāci-

jas laikā arī nedaudz pieaug. As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīniju maksimālās

integrālās intensitātes pie ierosmes ģeneratora sprieguma vērtībām no 24 V līdz 29 V parādītas

3.16. attēlā. Redzams, ka intensitātes, palielinot spriegumu, pieaug lineāri.

Tas parāda, ka, palielinot ierosmes ģeneratora spriegumu, var sasniegt augstākas spektrāl-
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3.16. att. As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīniju maksimālās integrālās intensitātes pašmodulāci-
jas režīma laikā atkarībā no ierosmes ģeneratora sprieguma.

līniju maksimālās intensitātes vērtības. Salīdzinot intensitātes izmaiņas stabilā darbības režīmā

(3.3. attēlā) un pašmodulācijas laikā (3.16. attēlā), var redzēt, ka stabilajā režīmā spektrāllīni-

ju intensitātes pieaugums ir daudz straujāks nekā tas ir pašmodulācijas laikā. To var skaidrot

ar pašmodulācijas procesa norisi – spektrāllīniju intensitāte nepaspēj sasniegt savu maksimāli

iespējamo vērtību, kad jau notiek pārkaršana un pāreja minimuma fāzē.

3.5.4. Pašmodulācijas perioda noteikšana

Perioda aprēķinam pašmodulācijas svārstības tika reģistrētas pie ierosmes ģeneratora sprie-

gumiem no 24 V līdz 29 V. Pie katras no šīm ģeneratora sprieguma vērtībām pašmodulācijas

process tika uzņemts 2 – 3 minūtes, kuru laikā atkārtojās 3 – 7 pašmodulācijas cikli. Šādi mērī-

jumu cikli tika atkārtoti piecas reizes. Mērījumi tika atkārtoti vienādos apstākļos un starp tiem

lampa tika izslēgta un atdzesēta, lai novērstu temperatūras ietekmi.

Pēc tam, izmantojot 1.46. izteiksmi, tika izrēķināti pašmodulācijas periodi katrā mērījumu

ciklā un aprēķinātas periodu vidējās vērtības attiecīgi pie katras sprieguma vērtības.

Iegūtās perioda vidējās vērtības atkarībā no ģeneratora sprieguma parādītas 3.17. attēlā.

Palielinot ģeneratora spriegumu, pašmodulācijas periods saīsinās, jo procesi lampā norit

straujāk. Pie 24 V sprieguma vidējais pašmodulācijas periods bija 56 s un tālāk tas eksponenciāli

saīsinājās. Pie 29 V sprieguma ABL vidējais pašmodulācijas periods bija 21 s. Starp mērījumu

cikliem vislielākā atšķirība bija pie 24 V sprieguma – relatīvā kļūda bija apmēram 17 %. Šo

atšķirību varētu skaidrot ar to, ka 23 – 24 V spriegums apskatītajā lampā ir pārejas posms starp
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3.17. att. Pašmodulācijas perioda izmaiņa atkarībā no ierosmes ģeneratora sprieguma. Iegūtie punkti ap-
roksimēti ar eksponentes vienādojumu 1,1 · 109e(−x/1,4) + 20,8. [K2]

stabilu darbības režīmu un pašmodulāciju. Tā kā pašmodulācija ir saistīta ar tādiem fizikāliem

lielumiem, kā plazmas temperatūra un lampas tilpumā esošo jonu, atomu un molekulu koncen-

trācija, kā arī šo daļiņu savstarpējo mijiedarbību, pastāv varbūtība, ka uzsākot katru atsevišķo

mērījumu ciklu, lampā bija nedaudz citi „sākuma nosacījumi”, kas noteica pašmodulācijas vei-

došanos.

Spriegumiem no 25 V līdz 29 V mērījumi uzrāda labu atkārtojamību. Pie 25 V sprieguma

relatīvā kļūda bija 5 %. Pie pārējām sprieguma vērtībām relatīvā kļūda bija apmēram 10 %. Šīs

kļūdas veidošanos ietekmēja sprieguma iestādīšanas precizitāte± 0,1 V, un attiecīgi iespējamās

strāvas izmaiņas par ± 0,01 A, kas ietekmēja rezultājošo jaudu, pie kādas lampa katru reizi

darbojās.

3.5.5. Līnijas kontūra izmaiņas pašmodulācijas laikā

Lai pētītu, kā pašmodulācijas režīma laikā mainās spektrāllīnijas, tika pētītas to kontūru

izmaiņas vairāku pašmodulācijas periodu garumā.

Darba elementa spektrāllīniju aprakstam tika izvēlēta As 235,0 nm spektrāllīnija, jo tā ir

intensīva un nav rezonanses spektrāllīnija, tādējādi ir mazāka varbūtība, ka tā varētu būt pašab-

sorbēta.

Bufergāzes spektrāllīniju aprakstam izvēlēta Ar 763,5 nm spektrāllīnija, jo tā ir intensīva

un darbā jau iepriekš tikusi apskatīta.

Gausa pusplatumu aprēķini tika veikti, izmantojot programmas OriginPro 2019b funkciju

FitPeak, fitēšanu izdarot ar Gaussian funkciju.
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As 235,0 nm spektrāllīnijas integrālās intensitātes salīdzinājums ar tās Gausa pusplatumu

pašmodulācijas procesam 1,5 minūšu laikā pie attiecīgi 25 V, 27 V un 29 V ierosmes ģeneratora

sprieguma parādīti 3.18. a), b) un c) attēlos.

Salīdzinot spektrāllīnijas intensitātes izmaiņas cikla laikā ar Gausa pusplatuma izmaiņām

attiecīgajā laikā, redzams, ka spektrāllīnijas intensitātes pieauguma laikā Gausa pusplatums ne-

mainās, bet uzreiz pēc intensitātes krišanās, tas izmainās. Šīs izmaiņas kopumā parāda, ka vis-

pirms pusplatums samazinās, tad palielinās un pēc tam atgriežas pie vidējās vērtības.

Salīdzinot procesu norisi pie 25 V, 27 V un 29 V ierosmes ģeneratora sprieguma, redzams,

ka pie 29V sprieguma pusplatuma pieaugums un tam sekojošā samazināšanās ir novērojama vis-

labāk. Papildus tam, redzams, ka pusplatuma vidējā vērtība, palielinot spriegumu, pieaug – pie

25 V tā ir apmēram 0,115 nm, bet pie 29 V apmēram 0,0125 nm. Spektrāllīniju paplašināšanās

jāņem vērā, izvēloties optimālo darbības režīmu AAS.

Līdzīgs salīdzinājums iegūts arī Ar 763,5 nm spektrāllīnijai. 3.19. a), b) un c) attēlos

parādīts tās intensitātes izmaiņu salīdzinājums ar Gausa pusplatuma izmaiņām pašmodulācijas

procesā 3 minūšu laikā pie ierosmes ģeneratora spriegumiem 25 V, 27 V un 29 V.

Argona gadījumā redzams, ka spektrāllīnijas pusplatums pulsa maksimālajā fāzē nemai-

nās, bet argona intensitātei strauji samazinoties, samazinās arī spektrāllīnijas pusplatums.

Salīdzinot procesu norisi pie 25 V, 27 V un 29 V ierosmes ģeneratora spriegumiem, re-

dzams, ka atšķirībā no arsēna, argona gadījumā spektrāllīnijas vidējais pusplatums atkarībā no

sprieguma mainās ļoti maz – no 0,0173 nm līdz 0,0174 nm jeb par aptuveni 0,5 %. Arī puspla-

tuma izmaiņas vienlīdz labi novērojamas pie visām sprieguma vērtībām.

Izmantojot Doplera paplašinājumu, spektrāllīniju Gausa pusplatumus saista ar tempera-

tūras noteikšanu. Šajā gadījumā temperatūras noteikšana no Gausa pusplatuma ne arsēna, ne

argona gadījumā nebija iespējama, jo uzņemtajām spektrāllīnijām nebija pietiekami laba iz-

šķirtspēja. Tomēr pusplatuma izmaiņas var saistīt ar temperatūras izmaiņām lampā. Novērotās

pusplatumu izmaiņas – samazinājums un tam sekojošs pieaugums – sakrīt ar teorijā apskatītajām

paredzamajām temperatūras izmaiņām pašmodulācijas procesa laikā.

Temperatūras saistība ar pašmodulācijas procesu BiI3 saturošās augstfrekvences bezelek-

trodu lampās aprakstīta [67] darbā. 3.20. a) attēlā parādīta intensitātes izmaiņa pie 27 V ieros-

mes ģeneratora sprieguma trim spektrāllīnijām – BiI svārstību joslas, kas atrodas 427 nm rajonā,

galvenajai līnijai (head band), BiI 430,9 nm spektrāllīnijai un Ar 420,0 nm spektrāllīnijai 200

sekunžu laika periodā. Savukārt 3.20. b) attēlā parādīta elektronu temperatūras izmaiņa lampā
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(a) As 235,0 nm intensitātes un pusplatuma salīdzinājums pie
25 V ierosmes ģeneratora sprieguma

(b) As 235,0 nm intensitātes un pusplatuma salīdzinājums pie
27 V ierosmes ģeneratora sprieguma

(c) As 235,0 nm intensitātes un pusplatuma salīdzinājums pie
29 V ierosmes ģeneratora sprieguma

3.18. att. As 235,0 nm spektrāllīnijas intengrālās intensitātes un Gausa pusplatuma salīdzinājums pašmodu-
lācijas laikā pie trim ierosmes ģeneratora sprieguma vērtībām – 25 V, 27 V un 29 V.
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(a) Ar 763,5 nm intensitātes un pusplatuma salīdzinājums pie 25
V ierosmes ģeneratora sprieguma

(b) Ar 763,5 nm intensitātes un pusplatuma salīdzinājums pie 27
V ierosmes ģeneratora sprieguma

(c) Ar 763,5 nm intensitātes un pusplatuma salīdzinājums pie 29
V ierosmes ģeneratora sprieguma

3.19. att. Ar 763,5 nm spektrāllīnijas intengrētās intensitātes un Gausa pusplatuma salīdzinājums pašmodu-
lācijas laikā pie trim ierosmes ģeneratora sprieguma vērtībām – 25 V, 27 V un 29 V.
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attiecīgajā laika periodā. Elektronu temperatūra mainās no apmēram 0,4 eV (apmēram 4600 K)

maksimuma fāzē līdz apmēram 0,65 eV (apmēram 7500 K) minimuma fāzē [67].

3.20. att. BiI3 ABL pašmodulācijas režīmā, ģeneratora spriegums 27 V: a) BiI svārstību joslas pie 427 nm
galvenās līnijas, BiI 430,9 nm un Ar 420,0 nm spektrāllīniju intensitātes izmaiņas 200 s laikā; b) elektronu
temperatūra 200 s laikā (attēli no [67])

Darbā [64] apskatīta rotācijas temperatūras izmaiņa pašmodulācijas laikā tallija ABL.

Temperatūras noteikšanai izmantotas molekulas – OH radikālis un C2 molekula. Rezultāti pa-

rāda, ka arī rotācijas temperatūra periodiski mainās. No OH radikāļa noteiktā temperatūras

izmaiņa pašmodulācijas laikā bija apmēram 250 K [64].

Šie pētījumi apstiprina pašmodulācijas procesa norises saistību ar temperatūru. Lai no-

teiktu temperatūras izmaiņu As lampu pašmodulācijā, nepieciešami papildus mērījumi.

3.6. Temperatūras noteikšana, izmantojot OH radikāļa rotācijas spektra

intensitāšu sadalījumu

Vairākās As ABL bija iespējams novērot OH radikāļa rotācijas spektrālo joslu 306 nm

rajonāA2Σ+ → X2Π pārejai, kuru iespējams izmantot rotācijas temperatūras noteikšanai [P11].

OH rotācijas molekulu spektru reģistrācijai tika izmantots Jobin Yvon spektrometrs.

Divās no As ABLOH rotācijas molekulas spektrāllīnijas bija derīgas temperatūras noteik-

šanai (spektrāllīnijas bija pietiekami intensīvas, un nebija pārklājušās ar citu molekulu spektrā-

lajām joslām).

Spektra piemērs no arsēna L3 lampas ar atzīmētām Q zara spektrāllīnijām, kas derīgas

aprēķinu veikšanai, redzams 3.21. attēlā.
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3.21. att. OH radikāļa rotācijas josla (A2Σ+ → X2Π pāreja) pie 306,4nm, kas novērota arsēna ABL L3, pie
19,6 W jaudas ar atzīmētām sešām Q1 zara spektrāllīnijām, kas potenciāli izmantojamas rotācijas tempe-
ratūras aprēķināšanai.

Lai noteiktu plazmas temperatūru, vispirms no reģistrētajiem spektriem tika iegūtas 3.21. at-

tēlā spektrā atzīmēto OH radikāļa rotācijas spektra Q1 zara spektrāllīniju intensitātes.

Tad, izmantojot 1.39. izteiksmi un 1.1. tabulā dotās vērtības, tika aprēķinātas un attēlotas

Bolcmaņa puslogaritmisko grafiku punktu vērtības temperatūras noteikšanai pie 8 dažādām jau-

das vērtībām attiecīgi L3 lampai 14 – 21 W (3.22. a) attēlā) un L14 lampai 13 – 20 W (3.22. b)

attēlā) robežās. No grafikiem (3.22. attēlā) redzams, ka As ABL apdzīvotību sadalījums pa

rotācijas līmeņiem Bolcmaņa sadalījumam lielākajā daļā gadījumu pakļaujas tikai J=4, J=5 un

J=6 līmeņos (pirmie trīs punkti katrā jaudas grupā). Tādēļ temperatūras aprēķināšanai vērā tika

ņemtas tikai Q1(4), Q1(5) un Q1(6) līniju intensitātes.

Attiecīgi caur Q1(4) – Q1(6) spektrāllīnijām atbilstošajiem aprēķinātajiem reducēto inten-

sitāšu logaritmu vērtību punktiem tika izvilktas aproksimācijas taisnes un noteikti to virziena

koeficienti. Tā kā, atbilstoši vienādojumam 1.39., virziena koeficients ir vienāds ar −0,625
Trot

, tad

no šīs vienādības var izteikt un izrēķināt temperatūru.

Iegūtās temperatūras vērtības atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas parādītas 3.23. at-

tēlā. Temperatūru kļūdas novērtējumam tika izmantotas noteikto taisnes virziena koeficientu

standartnovirzes, ar kuru palīdzību tika aprēķinātas temperatūru kļūdas.

Redzams, ka temperatūra abās lampās pieaug, palielinot ģeneratora jaudu.

L3 lampā temperatūra pieaug no 950 K pie 14,0 W līdz 1250 K pie 21,0 W. Temperatūras

noteikšanas kļūdas šai lampai nepārsniedz 8 % un lielākās ir pie 14,0 W un 17,3 W jaudām.
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3.22. att. OH (A–X (0–0)) Q1 zara līniju Bolcmaņa puslogaritmiskie grafiki a) arsēna ABL nr. L3 b) arsēna
ABL nr. L14 pie dažādām ierosmes ģeneratora jaudām.

L14 lampā temperatūra pieaug no 950 K pie 13,0W līdz 1100 K pie 19,7W. Temperatūras

noteikšanas kļūdas šai lampai ir 10 % un mazāk, izņemot pie 13,1 W, kur tā ir 18% un pie

19,7 W, kad kļūda ir 11 %. Lielo kļūdu pie zemām jaudām varētu skaidrot ar spektrāllīniju

zemo intensitāti.

3.23. att. No OH radikāļa rotācijas joslas (A2Σ+ → X2Π pāreja) Q-zara spektrāllīnijām noteiktā rotācijas
temperatūra divās As saturošās ABL (L3 un L14).

Šī temperatūra sakrīt ar to, kas līdzīgos apstākļos novērota citu elementu augstfrekvences

bezelektrodu lampās. Piemēram, argona–ūdeņraža ABL tā pieauga no 650 līdz 1100K [P11],

tallija ABL – no 820 līdz 1060 K [64], dzīvsudraba ABL temperatūra noteikta 600 – 1700 K

robežās [60], bismuta jodīda ABL apmēram 900 – 1000 K [K16] .



4. Dzīvsudrabu saturošu augstfrekvences bezelektrodu

lampu spektrālie mērījumi

Darba ietvaros tika apskatītas dzīvsudrabu saturošas sfēriskās un kapilārās augstfrekven-

ces bezelektrodu lampas, un rezultāti attiecīgi iedalīti atkarībā no apskatītās lampas formas.

Lampu apraksts atrodams 2.1.2. nodaļā. Spektrāllīniju intensitātes un stabilitātes mērījumiem

izmantots Jobin Yvon spektrometrs (2.2.2. nodaļa). Spektrāllīniju profili reģistrēti ar Furjē spek-

trometru (2.2.3. nodaļa). Galvenokārt uzmanība tika pievērsta dzīvsudraba rezonanses spektrāl-

līnijai 253,7 nm, kuras raksturlielumi parādīti 4.1. tabulā.
4.1. tabula.

Darbā izmantotās dzīvsudraba spektrāllīnijas viļņa garums, līmeņi un pārejas varbūtība [105].
Viļņa garums Apakšējais līmenis Augšējais līmenis Pārejas varbūtība

λ, nm Aik, 106 s−1
253,7 5d106s2 [1S0] 5d106s6p [3P o

1 ] 8,4

4.1. Hg kapilāra augstfrekvences bezelektrodu lampa

4.1.1. Kapilāra virziena ietekme uz lampas starojumu

Dzīvsudraba kapilāra ABL gadījumā zināmu ietekmi uz starojuma spektru rada kapilāra

novietojums attiecībā pret rezervuāru [K3, K7]. Līdz šim galvenokārt pētītas Hg spektra redza-

mās daļas spektrāllīnijas [118].

Hg kapilāra lampu iespējams novietot trīs dažādās pozīcijās – ar kapilāru horizontāli (4.1. a)

attēlā), ar kapilāru vertikāli un rezervuāru lejā (4.1. b) attēlā), ar kapilāru vertikāli un rezervuāru

augšā (4.1. c) attēlā).

4.1. att. Kapilāra novietojums attiecībā pret sfērisko rezervuāru: a) horizontāli, b) vertikāli ar rezervuāru
lejā, c) vertikāli ar rezervuāru augšā.

Hg 253,7 nm spektrāllīnijas profili atkarībā no kapilāra novietojuma virziena parādīti

4.2. attēlā. Kapacitatīvās ierosmes ģenerators ir papildināts ar magnētu, tādēļ iespējams novērot

spektrāllīnijas Zēmana sīkstruktūras šķelšanos magnētiskā lauka ietekmē.
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Redzams, ka vislielākā starojuma intensitāte sasniedzama, kad lampas kapilārs novietots

horizontāli. Starojums no vertikāli novietota kapilāra ir vairākas reizes mazāks, turklāt, lielā-

ka intensitāte novērojama, ja lampas rezervuārs atrodas augšā, bet, ja rezervuārs atrodas lejā,

starojuma intensitāte ir viszemākā.

4.2. att. Hg 253,7 nm spektrāllīnijas magnētiskajā laukā relatīvā intensitāte un profils atkarībā no kapilāra
novietojuma virziena. Redzama Zēmana sīkstruktūras šķelšanās magnētiskajā laukā [K3].

4.1.2. Starojuma stabilitāte

Lai novērtētu kapilāra ABL stabilitāti laikā, tika uzņemtas 253,7 nm spektrāllīnijas inten-

sitātes izmaiņas pusstundas laikā, kapilāru novietojot ikvienā no trim pozīcijām – ar kapilāru

horizontāli, un vertikāli ar rezervuāru augšā un lejā. Tādējādi iespējams vienlaikus analizēt

gan starojuma stabilitāti, gan kapilāra ietekmi uz starojumu. Iegūtie spektrāllīnijas stabilitātes

grafiki parādīti 4.3. attēlā.

Tāpat kā iepriekš vislielākā starojuma intensitāte novērojama, kad kapilārs novietots ho-

rizontāli. Šajā gadījumā starojuma intensitāte svārstījās ap vidējo vērtību 259 relatīvās vienības

robežās no 242 līdz 269 relatīvajām vienībām ar standartnovirzi 5 relatīvās vienības.

Savukārt, vertikāli novietotam kapilāram tā ir vairākas reizes mazāka. Kad rezevuārs no-

vietots uz augšu starojuma intensitāte bija apmēram 2,5 reizes mazāka nekā horizontāli novietota

kapilāra gadījumā, un svārstījās ap vidējo vērtību 96 relatīvās vienības robežās no 89 līdz 104

relatīvajām vienībām ar standartnovirzi 3 relatīvās vienības. Rezervuāram atrodoties lejā sta-

rojuma intensitāte bija apmēram 24 reizes mazāka nekā, kad kapilārs novietots horizontāli, un

svārstījās ap vidējo vērtību 11,2 relatīvās vienības robežās no 10,8 līdz 11,7 relatīvajām vienībām

ar standartnovirzi 0,2 relatīvās vienības.
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4.3. att. Hg kapilāra lampas 253,7 nm spektrāllīnijas intensitātes izmaiņas 30 min laikā. Mērījumi veikti,
novietojot kapilāru trīs pozīcijās – horizontāli, un vertikāli ar rezervuāru attiecīgi augšā vai lejā.

Starojums ir stabils visos novietojuma virzienos. Intensitātes fluktuācijas horizontāli no-

vietota kapilāra gadījumā bija 2,1%. Ja lampas rezervuārs atradās augšā, starojuma fluktuācijas

sasniedza 3,1%, bet, ja rezervuārs bija lejā – 1,8%. Saskaņā ar darbā [13] minēto, stabila sta-

rojuma gadījumā fluktuācijas ir līdz 2%, un Hg kapilāra lampa sasniedz šo mērķi, ja kapilārs

novietots horizontāli vai vertikāli ar rezervuāru uz leju. Kad rezervuārs novietots augšā, staro-

juma stabilitāti ietekmē Hg atomu vertikālā kustība.

Var secināt, ka piemērotākais Hg kapilārās lampas novietojuma virziens ir horizontāli,

jo šajā gadījumā starojums ir visintensīvākais, bet visnepiemērotākais virziens ir ar kapilāru

vertikāli un sfērisko rezervuāru lejā, jo šajā gadījumā signāla–trokšņa attiecība, kas ir svarīgs

lielums AAS jutības nodrošināšanā, ir vismazākā.

4.2. Hg sfēriskā augstfrekvences bezelektrodu lampa

4.2.1. Starojuma stabilitāte

Izmantojot Jobin Yvon spektrometru, dzīvsudraba sfēriskajai ABL tika uzņemts 253,7 nm

rezonanses spektrāllīnijas intensitātes izmaiņas grafiks laika periodā 1 h 20 min.

Integrējot spektrāllīnijas intensitāti pa tās kontūru, bija redzams, ka integrālās intensitātes

vērtība laikā, kad lampa pēc ieslēgšanas ir iesilusi, ir stabila (4.4. a) attēlā).

Pateicoties pietiekami augstai spektrometra izšķirtspējai, varēja novērot, ka līnijas profils

laikā nedaudz mainās – līnijas maksimālā intensitāte samazinās, bet platums palielinās. Maksi-

mālās intensitātes izmaiņa redzama 4.4. b) attēlā, savukārt spektrāllīnijas pusplatuma vērtību iz-
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maiņa laikā parādīta 4.4. c) attēlā. Salīdzinot abus grafikus, redzams, ka maksimālās intensitātes

un pusplatuma maiņa ir savstarpēji saistīta – pusplatumam palielinoties, novērojama maksimā-

lās intensitātes samazināšanās. Šis efekts saistāms ar temperatūras izmaiņām lampā, jo lampai

gan tiek izmantota termoizolācija, bet tā netiek termostatēta.

4.4. att.Hg 253,7 nm spektrāllīnijas izmaiņas 1 h 20min laikā: a) integrētai intensitātei, b) līnijasmaksimuma
vērtībai, c) spektrāllīnijas pusplatumam [K8]

Spektrālīnijas integrālā intensitāte stabilajā darbības režīmā svārstījās ap vidējo vērtību

182 relatīvās vienības, robežās no 177 līdz 185 relatīvajām vienībām ar standartnovirzi 2 vienī-

bas. Attiecīgi tās fluktuācijas bija 1,1% robežās. Arī šī lampa darbojas ar labu stabilitāti.

4.2.2. Starojums E– un H– izlādē

Hg 253,7 nm spektrāllīnija ir ļoti intensīva, un šī iemesla dēļ to ir iespējams pētīt gan

E–izlādē, gan H–izlādē.

Darba ietvaros tika apskatīta Hg 253,7 nm spektrāllīnijas relatīvās intensitātes izmaiņa no

2,2 līdz 9,0 W spriegumam, un reģistrētās spektrāllīnijas integrālās intensitātes parādītas 4.5. a)

attēlā. Redzams, ka no jaudas vērtībām 2,2 līdz 4,8W, kas atbilst 9 – 14V spriegumam, 253,7 nm

spektrāllīnijas intensitāte pieaug gandrīz lineāri, kam seko straujš lēciens.

Pētījumu gaitā tika novērots, ka šajā vietā pie aptuveni 15 V sprieguma novērojama pāreja

noE–izlādes uzH–izlādi. Šī iemesla dēļ grafikā redzams gan straujš intensitātes pieaugums (uz

y ass), gan jaudas vērtības izmaiņa (uz x ass) no 4,8 W pie 14 V sprieguma uz 7,2 W pie 15 V

sprieguma. Tas notiek tādēļ, ka, pārejot uzH–izlādi, lēcienveidīgi pieaug arī lampai pievadītās

strāvas stipruma vērtība (4.5. b) attēlā), kas attiecīgi izraisa jaudas pieaugumu.

Lēcienam seko pakāpeniska intensitātes samazināšanās pie 7,2 – 9,0 W jaudas, kas šeit
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4.5. att. a) Hg 253,7 nm spektrāllīnijas integrālās intensitātes izmaiņas atkarībā no ierosmes ģeneratora jau-
das 2,2 – 9,0 W robežās. Piezīme: uzskatāmībai eksperimentāli iegūtie punkti savienoti ar līniju. b) Strāvas
stipruma izmaiņas atkarībā no ierosmes ģeneratora sprieguma.

atbilst 15 – 17 V spriegumam.

Līdzīgs novērojums redzams 4.6. attēlā, kurā parādīta apskatīta Hg 253,7 nm spektrāllīni-

jas intensitātes izmaiņa atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas no 2,6 līdz 9,0 W.

4.6. att. Dzīvsudraba 253,7 nm spektrāllīnijas relatīvās intensitātes atkarībā no ierosmes ģeneratora jaudas
2,6W līdz 9,0W robežās. Redzama spektrāllīnijas sašķelšanās izotopiskā sastāva un supersīkstruktūras dēļ.

Šajā gadījumā Hg spektrāllīnijas reģistrēšanai izmantots Furjē spektrometrs, kura augstās

izšķirtspējas dēļ iespējams novērot dzīvsudraba spektrāllīnijas struktūru, kas lampā ar dabīgo

dzīvsudraba maisījumu veidojas izotopiskās šķelšanās dēļ.

No 2,6 līdz 8,2 WHg spektrāllīnijas intensitāte pieaug un jaudas reģionā no 5,3 līdz 8,2 W

(atbilst 15 – 16 V) notiek intensitātes lēciens – pāreja no E–izlādes H–izlādē. Pēc tam no 8,2

līdz 9,0 W novērojama intensitātes samazināšanās.

Novērtējot spektrāllīnijas formu, var secināt, ka jau pie 5,3 W jaudas redzama tās pa-
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šabsorbcija – spektrāllīnijas komponenšu centrālajās daļās redzama intensitātes samazināšanās.

H–izlādē pašabsorbcija palielinās.

No tā var secināt, ka atšķirībā, piemēram, no As ABL, vai Zn ABL [P8], kuras darbināmas

H–izlādē, lai sasniegtu optimālu spektrāllīniju intensitāti, Hg ABL ieteicams darbinātE–izlādē.

Lai Hg 253,7 nm spektrāllīnija nebūtu pašabsorbēta, kā optimāla izvēlama apmēram 3,6 – 4,2W

jauda, kas atbilst 12 – 13 V spriegumam.



5. Augstfrekvences bezelektrodu lampu un dobjā katoda

lampu salīdzinājums

Darba ietvaros tika salīdzinātas arsēnu un dzīvsudrabu saturošas augstfrekvences bezelek-

trodu lampas un dobjā katoda lampas. Lai salīdzinātu abu veidu lampu starojumu, spektrs tika

uzņemts vienādos apstākļos (lampas novietojums, apkārtējās vides apstākļi, reģistrētā starojuma

integrācijas laiks) un katrai lampai atbilstošajā optimālā režīma rajonā. Dobjā katoda lampām

optimālais jaudas rajons norādīts ražotāja izsniegtajās lampu pasēs.

5.1. Arsēnu saturošu ABL un DKL salīdzinājums

Arsēna ABL spektrs tika reģistrēts jaudas diapazonā no 12,4 līdz 18,8 W, kas atbilst 21 –

27 V spriegumam (strāva mainījās robežās no 0,59 – 0,70 A). Savukārt, As DKL spektrs tika

reģistrēts jaudas diapazonā no 1,2 līdz 2,6 W, kas atbilst 5 – 9 mA strāvai (spriegums mainījās

246 – 289 V robežās), ražotāja norādītā optimālā strāvas vērtība bija 7 mA, maksimāli pieļau-

jamā – 10 mA.

As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīniju integrālās intensitātes atkarībā no jau-

das abām lampām parādītas 5.1. a) attēlā. Izvērsts grafiks As rezonanses spektrāllīniju integrā-

lajām intensitātēm tieši DKL parādīts 5.1. b) attēlā.

Salīdzinot visu trīs As spektrāllīniju intensitātes abās apskatītajās lampās, redzams, ka

augstfrekvences bezelektrodu lampā spektrāllīnijas ir daudz intensīvākas.

Pieņemot, ka ABL optimālā darbināšanas jauda ir apmēram 15 W, un, ņemot vērā, ka

DKL optimālā darbināšanas jauda ir apmēram 2 W, As spektrāllīnijas ABL ir aptuveni 1000 –

1500 reizes intensīvākas, atkarībā no izvēlētās spektrāllīnijas.

5.2. Dzīvsudrabu saturošu ABL un DKL salīdzinājums

Dzīvsudraba ABL spektrs tika reģistrēts jaudas diapazonā no 2,5 līdz 5,0 W, kas atbilst

10 – 13 V spriegumam (strāva mainījās robežās no 0,25 – 0,32 A). Savukārt, As DKL spektrs

tika reģistrēts jaudas diapazonā no 0,6 līdz 1,6 W, kas atbilst 3 – 7 mA strāvai (spriegums mai-

nījās 194 – 233 V robežās), ražotāja norādītā optimālā strāvas vērtība bija 5 mA, maksimāli

pieļaujamā – 8 mA.
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5.1. att. Arsēnu saturošu ABL un DKL salīdzinājums: a) As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3 nm spektrāllīniju
integrālās intensitātes ABL un DKL; b) pietuvināta grafika daļa, kas attēlo As 189,0 nm, 193,8 nm un 197,3
nm spektrāllīniju integrālās intensitātes DKL [K9, K14].

Dzīvsudraba spektrāllīniju intensitāšu salīdzinājumam tika izmantotas divas Hg spektrāllī-

nijas – rezonanses spektrāllīnija 253,7 nmun spektrāllīnija no redzamās spektra daļas – 546,1 nm.

Abu izvēlēto spektrāllīniju integrālās intensitātes atkarībā no jaudas abām lampām parādītas

5.2. a) attēlā. Izvērsts grafiks Hg spektrāllīniju integrālajām intensitātēm tieši DKL parādīts

5.2. b) attēlā.

Salīdzinot abu Hg spektrāllīniju intensitātes abās apskatītajās lampās, redzams, ka augst-

frekvences bezelektrodu lampā spektrāllīnijas ir ievērojami intensīvākas.

Dotās HgABL optimālā darbināšanas jauda ir apmēram 3,6W, bet DKL optimālā darbinā-

šanas jauda ir apmēram 1,1 W. Salīdzinot Hg spektrāllīniju intensitātes pie optimālajām jaudas

vērtībām, var secināt, ka Hg spektrāllīniju intensitāte augstfrekvences bezelektrodu lampās ir

apmēram 25 reizes lielāka nekā dobjā katoda lampās.

Papildus tam, jāņem vērā, ka pie ierosmes ģeneratora jaudas 3,6 W dzīvsudraba ABL

darbojasE–izlādes režīmā, bet pārejotH–izlādē, Hg 253,7 nm spektrāllīnijas intensitāte pieaug

vēl apmēram 7 – 10 reizes (skat. 4.2.2. nodaļu).

Dzīvsudrabu saturošā dobjā katoda lampa eksperimentu laikā beidza darboties. Tas norāda

uz lampas īso dzīveslaiku.
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5.2. att. Dzīvsudrabu saturošu ABL un DKL salīdzinājums: a) Hg 253,7 nm un 546,1 nm spektrāllīniju
integrālās intensitātes ABL un DKL; b) pietuvināta grafika daļa, kas attēlo Hg 253,7 nm un 546,1 nm spek-
trāllīniju integrālās intensitātes DKL [K14].



6. Atomu absorbcijas spektroskopijas izmantošana

dzīvsudraba koncentrācijas noteikšanai

Šī nodaļa sniedz ieskatu praktiskā atomu absorbcijas spektrometra pielietojumā. Dzīv-

sudraba koncentrācijas mērījumu veikšanai vides paraugos tika izmantots atomu absorbcijas

spektrometrs ar Zēmana korekciju RA–915M (skat. 2.3.1. nodaļu).

Papildinot spektrometru ar palīgierīci PIRO–915+ (skat. 2.3.4. nodaļu), iespējams mērīt

cietus un šķidrus paraugus, izmantojot pirolīzes metodi [P1, P3, P4, K1, K4, K6, K10, K11,

K13, K15].

Šķidrumu mērīšanai spektrometram var pievienot papildierīci RP–92. Šī papildierīce pa-

redzēta Hg koncentrācijas mērījumiem šķidros paraugos (galvenokārt ūdenī) ar auksto tvaiku

metodi (skat. 1.1.3. nodaļu), kas atzīta par ļoti precīzu metodi Hg koncentrācijas mērījumiem

šķīdumos [P10, K15].

6.1. Dzīvsudraba koncentrācijas mērījumi melno stārķu olu čaumalās

Pētījumā tika izmantotas olu čaumalas, kas sadarbībā ar ornitologu Dr. Biol. Māri Strazdu

ievāktas laikā no 2003. līdz 2022. gadam.

6.1.1. Hg koncentrācija čaumalās un membrānās

Visos analizētajos paraugos tika noteikta Hg koncentrācija, kas bija vienāda vai lielāka

par izmantotās metodes noteikšanas robežu. Dzīvsudraba koncentrācija dažādos paraugos bi-

ja atšķirīga. Ievērojamas atšķirības novērojamas starp čaumalas daļām – membrānu un pašu

čaumalu.

Kopumāmērījumi tika veikti vairāk nekā 350 melno stārķu čaumalu paraugos no 139 ligz-

došanas vietām visā Latvijā. Paraugu ievākšanas vietas parādītas kartē 6.1. attēlā.

Sākotnējos rezultātos nelielā paraugu grupā (34 nedalītu čaumalu paraugi no 30 ligzdvie-

tām jeb izmērītas 12 čaumalas, 17 membrānas un 21 jaukts paraugs) Hg koncentrācija čaumalās

bija robežās no 6 – 22 ng/g, bet membrānās – no 42 – 293 ng/g [P4]. Tā kā ne vienmēr bija

iespējams membrānas atdalīt no čaumalām, tad šajos gadījumos tika mērīti jaukti paraugi, kuru

koncentrācijas bija attiecīgi vērtībās pa vidu starp atsevišķajām (10 – 60 ng/g). Šīs grupas jaukto
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6.1. att. Melno stārķu čaumalu un membrānu paraugu ievākšanas vietas [119]. Ja vienā ligzdvietā iegūti
vairāka veida paraugi, kā primārais parauga veids norādīta čaumala.

paraugu rezultātu attēlojums atbilstoši ligzdvietām, pie kurām čaumalas savāktas, redzams kartē

6.2. attēlā [P4].

6.2. att.Analizēto paraugu izvietojumsLatvijas teritorijā, punktu izmērs raksturoHg koncentrācijas lielumu
jauktos paraugos [P4].

Daļai parauguHg koncentrācija tikamērīta gan čaumalās, ganmembrānās. Šo paraugu pā-

ru Hg koncentrācijas parādītas 6.3. attēlā. Redzams, ka Hg koncentrācija čaumalās ir ievērojami

mazāka nekā membrānās. Paraugos, kur Hg koncentrācija membrānā ir zemāka, koncentrāciju

attiecība čaumalām pret membrānām ir aptuveni sešas reizes, savukārt, lielākā atšķirība vēroja-

ma paraugam, kurā ir vislielākā Hg koncentrācija membrānā, tam Hg koncentrāciju attiecība ir

1:13. Vidēji koncentrācija membrānās un čaumalās atšķiras 9 reizes.

Tālākos mērījumos tika uzkrāta lielāka datu kopa – izmērītas 358 čaumalas, 361 membrā-

na un 179 jaukti paraugi. Izmērītā Hg koncentrācija čaumalās bija robežās no 3 – 52 ng/g, ar

vidējo vērtību 16 ng/g. Membrānās vidējā Hg koncentrācija bija ievērojami augstāka – 202 ng/g,

bet lielākā daļa vērtību robežās no 43 – 815 ng/g. Atsevišķos membrānu paraugos Hg koncen-
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6.3. att. Hg koncentrāciju salīdzinājums čaumalās un membrānās [P4].

trācija pārsniedza 1000 ng/g [P3]. Šīs vērtības visdrīzāk skaidrojamas ar to, ka analizētajām

membrānām klāt bija olbaltuma atliekas, kurā, kā rāda pētījumi [112, 113, 115] ir ievērojami

lielākas Hg vērtības. Mērījumu rezultāti un to izkliede parādīti 6.4. attēlā.

6.4. att. Vidējā Hg koncentrācija olu čaumalu paraugos – čaumalās, membrānās un jauktos paraugos [P1].

Hg koncentrācija tiek saistīta ar vidē esošā dzīvsudraba pieejamību putnu barošanās areālā,

un augstākas koncentrācijas varētu norādīt uz lokālu dzīvsudraba avotu vai vides piesārņojumu.

Tomēr jāņem vērā, ka melnie stārķi barības meklējumos var nolidot pat 40 km no ligzdvietas

[119].

Darbā [114] aprakstīti vēl daži faktori, kas var ietekmēt Hg koncentrācijas atšķirību čau-

malās, un kas nav saistīti ar ģeogrāfisko atrašanās vietu. Tā ir, pirmkārt, paraugu sagatavošanas

metodika, kas sevī ietver gan membrānu atdalīšanu vai neatdalīšanu no čaumalām, gan metodes

čaumalu tīrīšanai. Otrkārt, tā ir putnu sugas ietekme. Šajā darbā aprakstītos rezultātus abi šie

faktori ietekmēja minimāli, jo paraugu sagatavošana tika veikta vienā veidā, turklāt atsevišķi

tika apskatītas olu čaumalas ar membrānu un bez tās. Tāpat mērījumiem tika izmantotas vienas

putnu sugas čaumalas.

Trešais faktors, kas ietekmē dzīvsudraba daudzumu olās un attiecīgi to čaumalās, ir olās

esošo embriju vecums, kā arī olu izdēšanas secība [120]. Embrijam augot lielākam, mainās
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olas čaumalas struktūra, tā kļūst plānāka. Olās, kas attīstījušās ilgāk, ir mazāk dzīvsudraba

[114]. Šajā darbā Hg koncentrācijas un olu „vecuma” saistība netika pētīta, tomēr tika novērots

cits, ar olu attīstīšanos saistīts lielums – šķīlošos olu čaumalām bija vieglāk atdalīt membrānas

[P4]. Dati par olu izdēšanas secību bija pieejami ierobežotam daudzumam paraugu, un šī darba

ietvaros netika analizēti.

Salīdzinot datus no vairāk kā 300 čaumalu–membrānu pāriem, to savstarpējā Hg koncen-

trāciju attiecība bija vidēji 1:11, variējot starp 1:4 un 1:30. Vidējā vērtība ir tuva tai, kādu pub-

likācijā par olu čaumalu izmantošanu Hg noteikšanai Amerikas avozetas čaumalās ir noteikuši

S. Petersone ar kolēģiem – 1:13,2 [114].

Hg koncentrācijas atšķirībai čaumalās un membrānās ir vairāki iespējamie skaidrojumi.

Viens no tiem ir ķīmiskā sastāva atšķirības – čaumalas ir vairāk neorganiskas, bet membrānas –

organiskas [121], un metildzīvsudrabs, kas ir galvenā zivīs atrodamā Hg forma, vairāk uzkrājas

tieši membrānās. Vēl viena hipotēze ietver olu fizioloģisko veidošanos – olu saturs mātītes

ķermenī veidojas vispirms, un tikai pēc tam notiek čaumalu mineralizācija [121], kā arī nav

zināms, kur mātītes ķermenī atrodas dzīvsudrabs, no kura tā atbrīvojas caur olām [P4].

6.1.2. Korelācijas novērtējums

Tā kā melnie stārķi Latvijā ir aizsargājami putni, tiek ievāktas tikai to šķīlušos olu čauma-

las un neveiksmīgo olu atliekas. Pieejamās čaumalas atšķiras savā starpā ar izmēriem – sākot ar

nelielām drumslām līdz gandrīz veselām čaumalām, reizēm membrānu gabaliem.

Ierobežotās paraugu pieejamības dēļ, lai varētu iegūt pilnīgāku informāciju, tika salīdzi-

nāti 320 čaumalu un membrānu paraugu pāri, meklējot korelāciju (6.5. attēlā). Tā kā paraugu

izmēri ir nelieli un tie neveido normālsadalījumu, pirms statistiskās analīzes veikšanas Hg kon-

centrācijas tika naturāllogaritmētas.

Datu statistiskā analīze tika veikta ar programmas R (4.2.1. versija) palīdzību. Datu sa-

dalījuma raksturojumam tika izvēlēta Spīrmana korelācijas analīze, kuru izmantojot, tika iegūta

statistiski nozīmīga pozitīva korelācija starp čaumalu (C(HgCh)) un membrānu (C(HgM)) kon-

centrācijām (ρ=0,59; p-vērtība<2,2e−16), uz ko norāda korelācijas koeficients ρ, kas ir lielāks

par 0,5. Tas nozīmē, ka pie lielākām Hg koncentrācijas vērtībām membrānās sagaidāma augs-

tāka Hg koncentrācija arī čaumalās, un, kā redzams, 6.5. attēlā, pieaugums ir lineārs.

Datu kopā bija pieejami 23 paraugu tripleti, kam Hg koncentrācijas bija mērītas gan čau-

malās, gan membrānās, gan jauktos paraugos. Šiem paraugiem tika meklēta saistība starp Hg

koncentrācijām jauktos paraugos un attiecīgi membrānās vai čaumalās.
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6.5. att. Logaritmēto Hg koncentrāciju olu čaumalās (C(HgCh)) un to membrānās (C(HgM)) savstarpējā
saistība. Līkne parāda lineāru korelāciju, un pelēkā zona – 95% ticamības apgabalu [P1].

Līdzīgi kā iepriekš, pirms analīzes veikšanas koncentrācijas tika naturāllogaritmētas. Šo

datu analīzei tika izvēlēta Pīrsona korelācijas analīze, jo pirmais tests ar 320 paraugiem parādīja,

ka visvarbūtīgākā ir tieši lineāra korelācija.

Saistība starp logaritmētām Hg koncentrācijām jauktos paraugos un membrānās parādīta

6.6. a) attēlā. Korelācijas analīze parāda, ka starp abām paraugu grupām pastāv cieša korelācija,

jo korelācijas koeficients ρ = 0,77 (p–vērtība < 0,001). Tas nozīmē, ka, palielinoties vienai no

koncentrācijām, palielinās arī otra.

6.6. att. Logaritmētās Hg koncentrācijas jauktos paraugos un a) membrānās (C(HGM) un b) olu čaumalās
(C(HgCh)) savstarpējā saistība. Līknes parāda datu lineāro korelāciju un pelēkā zona – 95% ticamības
apgabalu [P1].

6.6. b) attēlā parādīta logaritmēto Hg koncentrāciju jauktos paraugos un čaumalās saistība.

Šajā gadījumā Pīrsona korelācijas koeficients ρ = 0,16 (p–vērtība = 0,45), un korelācija starp

abām paraugu grupām vērtējama kā ļoti vāja, nebūtiska.
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6.2. Dzīvsudraba koncentrācijas mērījumi melno stārķu fēcēs
Fēces ir vēl viens veids, kā dzīvnieki no organisma izvada piesārņojumu.

Novērojot melno stārķu uzvedību ligzdā un tās tuvumā, ir atklāts, ka pieaugušie putni

pārstāj pastāvīgi pieskatīt cāļus, kad tie ir sasnieguši aptuveni 2 – 3 nedēļu vecumu. Pēc šī

laika (kas ir aptuveni jūnija sākumā), pieaugušie putni ligzdā vairs neuzturas un atgriežas tikai,

lai pabarotu mazuļus. Tādējādi ir iespējams izšķirt pieaugušo putnu fēces (atrodamas ligzdas

tuvumā pavasarī) un cāļu fēces (savāktas vasarā, pēc tam, kad pieaugušie ligzdas tuvumā vairs

neizkārnās) [K10].

Šī darba ietvaros Hg koncentrācijas dati tika iegūti par fēču paraugiem, kas ievākti no

2019. līdz 2022. gadam. Kopumā tika iegūts 201 paraugs no 99 ligzdvietām. 2019. gadā tika

savākti 36 fēču paraugi, 2020. gadā – 41 paraugs, 2021. gadā – 68 paraugi, un 2022. gadā –

56 fēču paraugi. Paraugu sadalījums pa gadiem un atkarībā no putnu vecuma – pieauguši putni

vai cāļi – parādīts 6.1. tabulā.
6.1. tabula.

Stārķu fēču paraugu skaits sadalījumā pa gadiem un atkarībā no putnu vecuma (pieaudzis vai cālis).
Ievākšanas gads Ligzdvietas Fēces, pieaugušo Fēces, cāļu

2019 28 13 23
2020 31 22 19
2021 51 42 26
2022 42 30 26

6.7. un 6.8. attēlos redzami grafiki, kuros apkopoti Hg koncentrācijas fēcēs rezultāti, kas

iegūti no 2021. gada pavasarī un vasarā ievāktajiem paraugiem. Rezultātu attēlošanā izmantoti

ligzdu identifikācijas numuri, kas sastāv no sešiem cipariem. Katrai ligzdai ir savs unikālais

numurs, kuru kopā ar vietas nosaukumu, datumu un arhīva numuru izmanto paraugu identificē-

šanai.

6.7. att. Hg koncentrācija 2021. gada pavasarī ievāktajos fēču paraugos [K6]. Uz x ass parādīti ligzdvietu
identifikācijas numuri.
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6.8. att. Hg koncentrācija 2021. gada vasarā ievāktajos fēču paraugos [K6]. Uz x ass parādīti ligzdvietu
identifikācijas numuri.

Redzams, ka lielākajā daļā paraugu Hg koncentrācija ir robežās no 20 – 180 ng/g ar vi-

dējo vērtību 110 ng/g. Atsevišķos paraugos tā pārsniedz 350 ng/g. Hg koncentrāciju izkliede

katrā ligzdvietā ir robežās no 3 līdz 50 % ar trīs izņēmumiem, kad tā ir lielāka par 50 %. Vidēji

relatīvā mērījumu kļūda sasniedz 29 %, kas skaidrojama ar paraugu veidu, daudzumu un to, ka

daļai paraugu klāt bija veģetācijas piemaisījumi, kas var ietekmēt gala rezultātu. Iespēju robežās

fēces tika homogenizētas, tomēr pastāv iespēja, ka Hg paraugā nav sadalījies vienmērīgi. Hg

koncentrācijas atšķirības starp ligzdvietām var norādīt uz atšķirīgiem Hg līmeņiem apkārtējā

vidē, tomēr, lai izdarītu šādus secinājumus, nepieciešami dati par ligzdu atrašanās vietām attie-

cībā gan pret iespējamiem dzīvsudraba avotiem, gan upju baseiniem un citu barotņu atrašanās

vietām.

Līdzīgs Hg koncentrāciju sadalījums pa dažādām ligzdvietām tika novērots arī 2019.,

2020. un 2022. gada paraugos.

Lai aplūkotu Hg koncentrācijas fēcēs vidējās vērtības izmaiņu tendences vairāku gadu

laikā, katra gada vasaras un pavasara sezonu paraugiem tika izrēķinātas vidējās vērtības.

Attiecīgi 2019. līdz 2022. gada pavasara un vasaras paraugu vidējās koncentrācijas pa-

rādītas 6.9. attēlā. Novērojama liela koncentrāciju izkliede (relatīvā kļūda ir 50% – 80%), kas

saistīta ar iepriekš aprakstīto koncentrāciju atšķirību starp ligzdvietām, vienlaikus redzams, ka

vidējā Hg koncentrācija četru gadu laikā svārstās ap 100 ng/g.

Vasaras jeb cāļu fēcēs šī vērtība ir zemāka nekā pavasara jeb pieaugušo putnu fēcēs. To

varētu skaidrot ar pārtikas ieguves atrašanās vietām, kā arī putnu vecumu, proti, jaunie putni pa-

rasti saņem barību no ligzdai tuvējā areāla, kurā vecāki to iegūst. Savukārt, par pieaugušo putnu

barošanās vietām ir mazāk informācijas, daļa no fēcēs nonākušā dzīvsudraba var būt nākusi no

kādas piesārņotākas vietas, kā arī, iespējams, to ietekmē līdzšinējās Hg rezerves organismā.
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6.9. att. Vidējā Hg koncentrācija fēcēs vasaras un pavasara paraugos 2019. – 2022. gadā [K6].

6.2.1. Dzīvsudraba koncentrācijas čaumalās un fēcēs salīdzinājums

Pieejamo datu kopā par Hg koncentrāciju olu čaumalās un fēcēs starp 2020., 2021. un

2022. gada paraugiem tika atlasītas ligzdvietas, kurām bija pieejami vismaz trīs no paraugu

veidiem (čaumalas, membrānas, cāļu fēces, pieaugušo putnu fēces), atlasē uzsvaru liekot uz

datu pieejamību membrānām un cāļu fēcēm.

(a) 2020. gada paraugi (b) 2021. gada paraugi

(c) 2022. gada paraugi

6.10. att. Hg koncentrācijas fēcēs un čaumalās salīdzinājums. Skaitļi apzīmē ligzdvietu identifikācijas nu-
murus. Kļūdu nogriežņi parāda konkrēto paraugu ligzdvietā mērījumu standartnovirzes [K4].

2020. gadā bija 6 šādas ligzdvietas (6.10. a) attēlā), 2021. gadā – 4 ligzdvietas (6.10. b)

attēlā) un 2022. gadā – 5 ligzdvietas (6.10. c) attēlā). Trim ligzdvietām bija pieejami dati par 2
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no 3 gadiem – ligzdām nr. 452801 un 492202 par 2020. un 2021. gadu, bet ligzdai 032801 –

par 2021. un 2022. gadu. No pārējām ligzdvietām dati pieejami par vienu gadu.

Lielākajā daļā paraugu grupu lielākā Hg koncentrācija bija novērojama olu čaumalu mem-

brānās, bet mazākā – pašās olu čaumalās, savukārt koncentrācijas fēcēs bija pa vidu starp šiem

datiem. Iespējamie datu analīzes virzieni ietver, piemēram, Hg koncentrāciju salīdzināšanu pie-

augušo stārķu mātīšu fēcēs un olu membrānās, tomēr no pieejamajiem datiem nav informācijas

par pieaugušo putnu dzimumu ievāktajiem fēču paraugiem.

Kopumā šobrīd pieejamā datu kopa ir ierobežota, un pilnīgus secinājumus par Hg kon-

centrācijas salīdzinājumu fēcēs un membrānās/čaumalās nevar izdarīt.

Hg mērīšana cietās vielās ar ZAAS

Analizējot Hg mērīšanas metodiku un iegūtos rezultātus, var secināt, ka atomu absorbci-

jas metode papildināta ar Zēmana korekciju un paraugu atomizācijai izmantojot pirolīzi ir ērta

un salīdzinoši vienkārša metode Hg koncentrācijas noteikšanai cietos paraugos. Metodes plu-

si ietver salīdzinoši vienkāršo paraugu sagatavošanu, kas samazina iespēju piesārņot paraugus

tās laikā, tāpat sausus paraugus ir vieglāk uzglabāt nekā, piemēram, šķīdumus vai sasaldētus

paraugus. Kā arī metode nodrošina augstu jutību, un ar to iespējams noteikt mazas Hg koncen-

trācijas, kas ir svarīgi, piemēram, tādu paraugu analīzē, kā čaumalas, kurās ir novērojams neliels

dzīvsudraba daudzums.

Starp izaicinājumiem, kas saistīti ar šīs metodes pielietojumu, minams nepieciešamā pa-

rauga daudzums. Atkarībā no mērāmo paraugu tipa un pieejamības, tā var būt pietiekami, bet

reizēm pārāk maz, lai iegūtu labus rezultātus. Tāpat problēmas var rasties, ja organisks paraugs

sadegot veido dūmus, kas var apgrūtināt koncentrācijas noteikšanu mērījumu laikā, jo to dēļ sa-

mazinās analizatora gaismas daudzums, kā arī, ja paraugs sadegot veido nosēdumus, kas nonāk

uz analizatora optiskajām sastāvdaļām, kā piemēram, kivetes lodziņiem, tādējādi to piesārņo-

jot un samazinot gaismas caurlaidību, kas savukārt, samazina iekārtas jutību. Šādā gadījumā

nepieciešama biežāka iekārtas tīrīšana.

Darbā iekļauto mērījumu rezultātu īss apkopojums, ietverot paraugu veidu, skaitu un mi-

nimālo, vidējo un maksimālo koncentrāciju, sniegts 6.2. tabulā. Apskatītas divas no melnajiem

stārķiem iegūtu paraugu grupas – čaumalas, kas iedalītas trīs apakšgrupās (čaumalas, membrā-

nas un jaukti paraugi), un fēces, kas iedalītas divās apakšgrupās (pieaugušo putnu un cāļu).

Kopējais analizēto paraugu skaits pārsniedza 1000 vienības.

Tuvākā likuma norma Latvijā, ar kuru var salīdzināt iegūtos rezultātus, ir no Ministru
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6.2. tabula.
Hg koncentrācijas melno stārķu paraugos īss rezultātu apkopojums.

Koncentrācija, ng/g
Paraugu veids Paraugu skaits Vidējā Maksimālā Minimālā

Čaumalas 358 16 105 3
Membrānas 361 202 1880 9
Jaukti paraugi 179 38 1411 7
Fēces, pieaugušo 107 112 521 10
Fēces, cāļu 94 110 366 8

Kabineta noteikumiemNr. 118 [91], kur norādīts, ka pieļaujamā koncentrācija biotā ir 20 µg/kg.

Šī norma galvenokārt domāta Hg koncentrācijas regulēšanai zivīs un dota uz slapjsvara masu.

Pielīdzinot iegūtās Hg koncentrācijas, jāņem vērā, ka tās iegūtas saussvaram, tātad slapjsvarā tās

būtu mazākas. Literatūrā atrodams [122], ka pārejas koeficients ir apmēram 4–5, tātad saussvara

koncentrācijas pieļaujamā norma ir apmēram 80 – 100 µg/kg. Novērtējot rezultātus var secināt,

ka vidējā Hg koncentrācija čaumalās ir zemāka nekā pieļaujamā norma, bet fēcēs un membrānās

tā ir uz robežas vai pārsniedz pieļaujamo normu.

Salīdzinot iegūtos Hg koncentrācijas rezultātus ar literatūrā [27] atrodamo informāciju

par Hg koncentrācijas līmeņiem, kas var ietekmēt putnu veselību un dzīvotspēju, var secināt,

ka lielākajā daļā paraugu noteiktās koncentrācijas ir pietiekami mazas, un tās nerada nopietnu

risku melno stārķu veselībai. Tomēr atsevišķos paraugos mērījumu rezultāti sasniedz līmeņus

(500 ng/g un vairāk, atkarībā no pētījuma, putnu sugas, un apskatītā paraugu veida), kas varētu

ietekmēt stārķu veselību un vairošanās spēju.

6.3. Dzīvsudraba koncentrācijas mērījumi ūdenī

Hg analizatora ar Zēmana korekciju izmantošana reālu dabas ūdeņu paraugu mērīšanai ar

aukstā tvaika metodi tika pārbaudīta starptautiskā BrookRand Labs organizētā starplaboratoriju

pētījumā.

Pētījumā par dzīvsudraba koncentrāciju mērīšanas metodēm piedalījās kopumā 53 labo-

ratorijas no 15 valstīm, no kurām 49 iesniedza datus par kopējā Hg koncentrācijas mērīšanu, bet

36 – par metildzīvsudraba koncentrācijas mērīšanu [109].

Katra laboratorija saņēma deviņus ūdens paraugus ar nezināmām Hg koncentrācijām. Pēc

mērījumu veikšanas dati tika anonīmi iesniegti pētījuma organizatoriem, norādot izmantotās

paraugu sagatavošanas un mērīšanas metodes. Tā kā reālās koncentrācijas paraugos nebija zi-

nāmas, no iesūtītajiem datiem tika izrēķinātas vidējās vērtības, kā arī tika veikta datu statistiskā

apstrāde un analīze, kas detalizēti aprakstīta pētījuma ziņojumā [109].
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Atomfizikas un spektroskopijas institūta Augstas izšķirspējas spektroskopijas un gaismas

avotu tehnoloģijas laboratorijas iegūtie Hg koncentrāciju rezultāti katram atsevišķajam parau-

gam atbilstoši paraugu ņemšanas vietai, kā arī vidējās vērtības un pētījumā iegūtās vidējās vēr-

tības parādītas 6.3. tabulā.
6.3. tabula.

Laboratorijā iegūtās Hg koncentrācijas vērtības deviņos analizētajos paraugos atbilstoši to ņemšanas vietai
un salīdzinājumā ar vidējām vērtībām, kas iegūtas no visiem pētījumā iesūtītajiem datiem.

Parauga Heron Pond Sunset Pond Everett North
ņemšanas vieta CHg, ng/l CHg, ng/l CHg, ng/l

6,5 6,6 1,9
Mērījumu rezultāti 6,1 7,6 2,4

8,1 6,4 0,8
Laboratorijas vidējais 6,9 6,9 1,7
Kopējais vidējais 6,0 5,8 1,4

Redzams, ka visām trīs paraugu ņemšanas vietām iegūtie rezultāti attiecībā pret kopējām

vidējām koncentrācijām ir nedaudz paaugstināti. Vienlaikus tie ir tuvi kopējam pētījumā iegūta-

jam rezultātam, ko apliecina arī pētījumā izmantotie statistiskie rādītāji, kas rezultātus no Heron

Pond un Sunset Pond raksturo kā labus.

Paraugu ņemšanas vietas Everett North rezultāti statistiski tika atzīti par pārāk izkliedē-

tiem. Lielāka rezultātu izkliede skaidrojama ar to, ka noteiktās koncentrācijas bija tuvas iz-

mantotās metodes kvantifikācijas slieksnim, kas noteikts kā 1,2 ng/l. Mūsu laboratorijā iegūtās

6.11. att. Visu pētījumā piedalījušos laboratoriju Hg koncentrācijas mērījumu rezultāti, kas iegūti par pa-
raugu ņemšanas vietu Heron Pond ar norādītu vidējo Hg koncentrācijas vērtību vērtību. Sarkanā elipse
aptver mūsu laboratorijas rezultātu. Attēls no pētījuma ziņojuma [109].

Hg koncentrācijas vērtības paraugu ņemšanas vietai Heron Pond salīdzinājumā ar visu pārējo
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laboratoriju, kas piedalījās kopējā dzīvsudraba koncentrāciju noteikšanā, iesniegtajiem datiem

redzamas 6.11. attēlā. Grafikā atzīmēta arī izrēķinātā vidējā Hg koncentrācija 6,0 ng/l.

Salīdzinot laboratorijas iegūtos rezultātus ar citu laboratoriju rezultātiem, var secināt, ka

izvēlētā metode un dzīvsudraba analizators ir piemēroti nelielu Hg koncentrāciju mērīšanai ūde-

nī. Tā kā, izmantojot aukstā tvaika metodi, paraugu sagatavošanā un mērīšanā nepieciešams

izmantot ķīmiskas vielas un to šķīdumus, tad uzmanība jāpievērš šo vielu tīrībai attiecībā uz

dzīvsudrabu. Kā arī nepieciešams nodrošināt no dzīvsudraba tīrus mērījumos izmantotos labo-

ratorijas traukus.



7. Secinājumi

Apkopojot 3. – 6. nodaļās iegūtos rezultātus, tika izdarīti šādi galvenie secinājumi:

1. Optimāla jaudas vērtība As ABL darbināšanai ir aptuveni 14 W (≈ 20 V), jo pie šīs jau-

das spektrāllīnijām nav vai ir minimāla pašabsorbcija. Pie lielākām jaudas vērtībām pa-

šabsorbcija pieaug. Vismazākā pašabsorbcija ir 197,3 nm rezonanses spektrāllīnijai, bet

vislielākā pašabsorbcija un mazākā intensitāte ir 189,0 nm spektrāllīnijai.

2. Izmantojot ierosmei ģeneratoru ar frekvenci 300 MHz, iegūst lielākas intensitātes spek-

trāllīnijas, turklāt pie zemākas jaudas, nekā izmantojot ģeneratoru ar 100 MHz frekvenci.

3. Arsēnu saturošas ABL noteiktos apstākļos no stabila režīma pāriet pašmodulācijas režī-

mā. Šī pāreja vidēji notiek pie 26 – 28 V ierosmes ģeneratora sprieguma, bet var sākties

jau pie 24 V, vai nesākties līdz pat 30 V spriegumam. Novērots, ka apskatītajā 21 – 29 V

sprieguma diapazonā getera pievienošana novērš pašmodulācijas režīma veidošanos. Pa-

šmodulācijas periods As ABL ir atkarīgs no ierosmes ģeneratora jaudas.

4. As ABL spektrāllīniju ilgtermiņa fluktuācijas ir nelielas – atkarībā no lampas un darbinā-

šanas režīma tās ir 0,3 – 0,7% robežās.

5. As ABL gāzes temperatūra ir aptuveni 1000 – 1100 K. Iegūtie rezultāti saskan ar tiem,

kas iegūti citu elementu ABL.

6. Hg kapilāra lampu iespējams darbināt, novietojot kapilāru trīs atšķirīgās pozīcijās – ar

kapilāru horizontāli, ar kapilāru vertikāli un attiecīgi rezervuāru augšā vai lejā. Pētījuma

rezultāti parādīja, ka kapilāra lampai piemērotākais darbināšanas režīms ir ar kapilāra no-

vietojumu horizontāli. Novērtējot starojuma stabilitāti visām trim kapilāra pozīcijām, var

secināt, ka kapilāra novietojums horizontāli un vertikāli ar rezervuāru lejā sniedz stabilāko

starojumu – fluktuācijas ir apmēram 2% apmērā.

7. Hg sfēriskā lampa darbojas gan E–izlādē, gan H–izlādē, pāreja no vienas izlādes otrā

notiek apmēram pie 15V sprieguma. Izmantošanai AAS optimāls darbināšanas spriegums

ir apmēram 12 – 13 V, jo pie lielākām sprieguma vērtībām spektrāllīnijai novērojama

pašabsorbcija. Pēc nostabilizēšanās Hg 253,7 nm spektrāllīnijas starojuma fluktuācijas

sfēriskajā lampā sasniedza 1,1%.

8. As un Hg gadījumā augstfrekvences bezelektrodu lampa nodrošina ievērojami intensīvā-
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ku starojumu nekā dobjā katoda lampa – arsēna ABL spektrāllīniju intensitāte bija pat

1000 reizes lielāka, bet Hg ABL – vismaz 25 reizes lielāka nekā attiecīgo spektrāllīniju

intensitāte DKL.

9. ZēmanaAAS ir piemērotametodeHg koncentrāciju noteikšanai putnu olu čaumalu, mem-

brānu un fēču paraugos, atļaujot mērīt Hg koncentrācijas ap 5 ng/g. Izmantojot pirolīzes

metodi, paraugu sagatavošana ir minimāla, kas samazina piesārņojuma iespējas, un rezul-

tāti iegūstami ātri, dažu minūšu laikā.

10. Dzīvsudraba koncentrācija olu čaumalās ir aptuveni 9 – 11 reizes mazāka nekā to mem-

brānās. Čaumalās, kurām membrāna nav atdalīta, dzīvsudraba koncentrācija ir augstāka

(vidējā koncentrācija 38 ng/) nekā tajās, kurām membrānas ir noņemtas (vidējā koncen-

trācija 16 ng/g). Tas būtu jāņem vērā salīdzinot datus publikācijās par Hg olu čaumalās.

Vidējā koncentrācija tīrās membrānās ir 202 ng/g. Starp Hg koncentrāciju olu čaumalās

un membrānās pastāv vidēji cieša pozitīva korelācija.

11. Hg koncentrācija pieaugušo putnu fēcēs un cāļu fēcēs ir atšķirīga. Cāļu fēcēs vidēji Hg

koncentrācija ir zemāka (94 ng/g) nekā pieaugušo stārķu fēcēs (107 ng/g).

12. Iegūto Hg koncentrāciju melno stārķu paraugos vidējās vērtības ir tuvasMinistru kabineta

noteikumos dotajai pieļaujamajai normai biotā. Vienlaikus lielākajā daļā paraugu netika

iegūtas koncentrācijas, kas literatūrā aprakstītas kā nopietnus veselības traucējumus rado-

šas.

13. Papildinot ZAAS spektrometru Hg koncentrāciju mērīšanai ar aukstā tvaika ģenerācijas

papildiekārtu, iespējams mērīt Hg ūdeņos ar noteikšanas robežu 0,5 ng/l. Darbā iekļauti

ūdens testa paraugu mērījumi starplaboratoriju pētījuma ietvaros. Iegūtie rezultāti ir tuvi

citu laboratoriju ziņotajiem rezultātiem, apliecinot, ka izmantotā metode ir piemērota Hg

koncentrācijas noteikšanai dabas ūdeņos.
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Apzīmējumu saraksts
Darbā biežāk lietotie saīsinājumi:

AAS – atomu absorbcijas spektrometrija, arī spektrometrs
ABL – augstfrekvences bezelektrodu lampa
DKL – dobjā katoda lampa
UV – ultraviolets

Formulās biežāk sastopamie apzīmējumi un fizikas konstantes:
I – gaismas intensitāte, arī intensitātes sadalījums
I0 – sākotnējā gaismas intensitāte, arī intensitāte spektrāllīnijas centrā
Iν – cauri izgājušās gaismas intensitāte
Imax – spektrāllīnijas maksimālā intensitāte
ν, ν0 – frekvence, centrālā frekvence
λ, λ0– viļņa garums, centrālais viļņa garums
K,Kν – absorbcijas koeficients
x – lineārais izmērs, ķivetes garums
A – absorbcijas spēja
C – koncentrācija
S – metodes jutība
s – standartnovirze
i – ierosināts stāvoklis
k – pamatstāvoklis
Ei, Ek – enerģijas līmeņi
Aik, Bik, Bki – Einšteina koeficienti attiecīgi starojuma spontānai un inducētai emisijai un
absorbcijai
N,Nν , Ni, Nk – atomu koncentrācija attiecīgos apstākļos
gi, gk – statistiskie svari
J – leņķiskā momenta kvantu skaitlis
τ – stāvokļa dzīves laiks
∆ν,∆λ – spektrāllīnijas pusplatums
T – temperatūra
m – masa
M – molmasa
A, Me – gāzes un metāla neierosināti atomi
A*, Me* –ierosināti gāzes un metāla atomi
Me+ – jonizēts metāla atoms
c = 3 · 108m · s−1 – gaismas ātrums vakuumā
h = 6,62 · 10−34J · s – Planka konstante
kB = 1,38 · 10−23J ·K−1 – Bolcmaņa konstante
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Pielikumi
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1. pielikums – Līmeņshēmas

P1.1. att. Dzīvsudraba līmeņshēma, pēc NIST datiem [105].
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P1.2. att. Arsēna UV spektrāllīniju līmeņshēma, pēc NIST datiem [105].



2. pielikums – Jutības/absorbcijas līknes

P2.1. att. Skābekļa un ozona absorbcijas joslas spektra diapazonamar viļņa garumuno 100 līdz 600 nm [123].

P2.2. att. Spektrometra Jobin Yvon teorētiskā jutības līkne
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3. pielikums – Pašmodulācijas grafiki

P3.1. att. Pašmodulācija Ar 763,5 nm un 811,5 nm un As 245,7 nm un 278,0 nm spektrāllīnijām.
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P3.2. att. As un Ar spektrāllīniju intensitātes izmaiņas pašmodulācijas režīma laikā – 3-dimensionāls attē-
lojums: a) Ar 763,5 nm spektrāllīnijas kontūram, b) As 278,0 nm spektrāllīnijas kontūram, c) As un Ar
spektrāllīniju kontūru salīdzinājums. Redzams kā laikā mainās gan spektrāllīniju intensitāte, gan profili.
Novērojama As izlādes pakāpeniska iedegšanās un strauja abu spektrāllīniju intensitātes samazināšanās.
Krāsai ir vizuāla nozīme attēla labākai uztveršanai



4. pielikums – Palīgierīces PYRO-915+ shēma
Palīgiekārta (P4.1. attēlā) sastāv no trīs daļām:

1. enerģijas padevei un gaisa plūsmas pumpēšanai un regulācijai, šī iekārtas daļa satur arī
vadības paneli temperatūras režīma izvēlei;

2. termokameras, kurā notiek paraugu atomizācija;

3. ārējās optiskās iekārtas, kas pievienota analizatoram RA-915M un kurā notiek absorbcijas
mērījumi.

P4.1. att. Palīgierīces PYRO-915+ shēma (attēls adaptēts no [124]).
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